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HISTORIQUE 

Le  nom  à'amide  a  été  attribué  aux  pi'oduits  de  la  déshydratation  simple  des 
sels  ammoniacaux:  ainsi  de  l’acétate  d’ammoniaque  moins  de  l’eau  donne  un 
amide,  l’amide  acétique,  dit  l’acétaraide.  Mais  une  telle  définition  est  incom¬ 
plète;  elle  demande  à  être  développée  par  une  étude  étendue  des  différents 
composés  azotés,  étude  qui  seule  peut  faire  concevoir  l’importance  des  composés 
nommés  amides,  établir  la  complexité  des  conditions  dans  lesquelles  ils  pren¬ 
nent  naissance  et  donner  une  idée  de  l’importance  de  cette  fonction  en  chimie 
organique. 

On  sait  que  lorsqu’on  traite  un  sel  ammoniacal  par  les  alcalis,  de  l’ammo¬ 
niaque  se  dégage  aussitôt,  alors  que  dans  les  mêmes  conditions  certains  produits 
organiques  azotés  n’éprouvent  point  le  même  dédoublement.  Ces  substances 
organiques  ne  perdent  leur  azote  à  l’état  d’ammoniaque  que  bien  plus  difficile¬ 
ment;  telles  sont  l’urée,  les  dérivés  du  cyanogène,  les  albuminoïdes,  etc. 

Cette  remarque  aurait  été  faite  à  la  fin  du  siècle  dernier.  Ce  n’est  cependant 
qu’en  1830  que  Dumas,  montrant  par  des  expériences  directes  les  relations  qui 
existent  entre  Voxamide  et  l’oxalate  neutre  d’ammouiaque,  entre  l’oxamide  et 
les  sels  ammoniacaux,  établit  nettement  la  nature  de  ces  composés  et  les  liens 
qui  les  rattachent  aux  sels  ammoniacaux. 

L’oxamide  avait  été  obtenu  en  1817  par  Bauhof  en  faisant  réagir  l’éther 
oxalique  neutre  et  l’ammoniaque.  Ce  procédé  de  formation,  procédé  de  prépa¬ 
ration  de  l’oxamide,  bien  qu’absolument  régulier,  ne  montrait  pas  d’une  façon 
manifeste  les  rapports  à  établir  entre  les  amides  et  tes  sels  ammoniacaux;  mais. 
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quand  par  aclion  de  la  chaleur  sur  l’oxalale  neutre  d’ammoniaque  Dumas  eut 
obtenu  ce  même  oxamide,  il  put  envisager  la  question  de  la  production  de  ce 
corps  sous  un  jour  nouveau,  et  il  fut  immédiatement  conduit  à  conclure  que 
l’oxamide  est  le  résultat  de  la  déshydratation  de  l’oxalate  neutre  d’ammo¬ 
niaque. 

Dumas  avait  constaté  que  lorsqu’on  distille  ce  sel  il  devient  opaque  ;  il  laisse 
d’abord  dégager  de  l’eau  et  de  l’ammoniaque  ;  puis  les  parties  qui  avoisinent  les 
parois  de  la  cornue  fondent,  se  tuméfient  et  finissent  par  disparaître,  en  laissant 
un  résidu  charbonneux.  La  distillation  est  accompagnée  d’un  dégagement 
d’oxyde  de  carbone,  d’acide  carbonique  et  de  cyanogène;  lorsqu’elle  est  achevée, 
on  trouve  dans  le  récipient  de  l’eau  fortement  chargée  de  carbonate  d’ammo¬ 
niaque,  et  tenant  en  suspension  une  matière  blanche,  insoluble,  qui  est  l’oxa- 
inide.  On  la  lave  à  l’eau  froide. 

Avec  l’oxalate  d’ammoniaque,  on  obtient  donc  de  l’oxamide  par  action  de 
la  chaleur.  C’est  là  un  premier  point  d’une  importance  capitale  ;  mais  ce  qui 
établit  de  plus,  avec  une  égale  valeur,  des  relations  entre  l’oxamide  et  le  sel 
ammoniacal  qui  l’a  fourni,  c’est  que  le  contact  à  chaud  des  acides  ou  des  alcalis 
hydratés  le  convertit  en  acide  oxalique  et  en  ammoniaque.  L’acide  sulfurique 
bouillant  donne  naissance  à  du  sulfate  d’ammoniaque  et  à  du  gaz  acide  carbo¬ 
nique,  mêlé  d’un  volume  égal  d’oxyde  de  carbone;  ces  deux  derniers  gaz  pro¬ 
venant  de  la  décomposition  de  l’acide  oxalique  par  l’acide  sulfurique.  L’eau 
seule  à  224  degrés  régénère  de  l’oxalate  d’ammoniaque.  Les  rapports  entre 
l’oxamide  et  l’oxalate  d’ammoniaque  apparaissent  donc  du  fait  de  ces  expériences 
analytiques  et  synthétiques. 

MM.  Liebig  et  Vœhler  généralisèrent  ces  idées  en  les  étendant  au  benzamide, 
corps  obtenu  enfaisantagir  l’ammoniaque  sur  le  chlorure  ou  l’éther  benzoïque  ; 
c’est  en  effet  en  vertu  de  la  même  réaction  que  l’ammoniaque  transforme  l’éther 
oxalique  en  oxamide,  et  les  travaux  de  Dumas  auraient  suffi  pour  donner  un 
sens  général  à  cette  réaction  particulière. 

De  même  que  la  chaleur  avait  formé  de  l’oxamide  en  agissant  sur  l’oxalate 
neutre  d’ammoniaque  : 

C*H20s.2AzH'*  —  2H^O^  =  C^H^Az^O*. 

Oxalate  neulrc  Oxamide. 

d'ammoniaque. 

de  même  en  chauffant  l’oxalate  acide  d’ammoniaque,  Balard  obtint,  en  1842,  un 
corps  à  fonction  acide  et  à  fonction  amide;  ce  fut  le  premier  acide  amidé  ou  le 
premier  amide  acide  counu  : 

C*H=0*.AzH>  -  =  CMl^AzO». 


En  faisant  agir  la  chaleur  sur  le  benzoate  d’ammoniaque,  M.  Fehling  obtint, 
(üi  1844,  un  composé  différent  de  ceux  obtenus  précédemment.  Ce  composé 
nouveau,  dérivé  du  benzoate  d’ammoniaque,  est  formé  par  perte  de  2  molécules 
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d’eau  :  c’est  le  benzonürile,  type  d’une  série  de  composés  analogues,  les  nitriles. 
On  représentera  donc  les  nitriles  d’acides  monobasiques  par  la  formule  générale 

A  +  AzH^  — 2Hm 

Le  corps  découvert  par  M.  Fehling  est  donc  : 

Ci‘H»0*.  AzlF  —  2  fPO-2  =  Ci*H5Az. 

Benzoatc  BenzonUrilc. 

d’ammoniaque. 

Les  nitriles  peuvent  être  considérés  comme  des  composés  dérivant  de  l’am- 
moniaque  Az  ]  H  par  substitution  d’un  radical  trivalent  aux  trois  atomes  d’hv- 

(h 

drogène.  Un  nitrile  est  alors  Az  =  R"'.  Les  nitriles,  dans  cet  ordre  d’idées,  sont 
comparables  aux  amides  tertiaires  dont  nous  parlerons  plus  loin. 

Le  benzonitrile  C‘‘H“Az  peut  donc  être  écrit  en  formule  atomique  C^H-^Az  = 
Az  =  G’H®"',  en  considérant  comme  trivalent. 

MM.  Dumas,  Malagutti  et  Le  Blanc  établirent  en  1847  l’identité  des  nitriles 
avec  les  éthers  cyanhydriques.  MM.  Frankland  et  Kolbe  confirmèrent  l’exactitude 
de  cette  manière  de  voir. 

A  la  même  époque  on  découvrait  des  composés  amidés,  ou  plus  e.x'actement 
des  amides  dérivant  non  de  l’ammoniaque,  mais  des  alcalis  organiques.  En  effet, 
en  1846,  Gerhard t  et  Chiozza  démontrent  que  les  amines,  l’aniline  en  particulier, 
peuvent,  comme  l’ammoniaque,  engendrer  des  amides;  ces  amides  d’alcalis 
organiques  sont  dits  alcalamides.  Ils  constatent  qu’il  existe  des  amides  com¬ 
plexes  renfermant  plusieurs  radicaux  d’acide. 

Les  nitriles  formiques  des  alcalis  organiques,  dont  on  avait  nié  l’existence 
possible,  ont  été  découverts  en  1867  par  M.  A.  Gautier;  ils  prennent  naissance 
par  l’action  du  cyanure  d’argent  sur  les  éthers  iodhydriques. 

Ces  nitriles,  nommés  carbylamines  par  M.  Gautier,  décrits  sous  le  nom 

isocyanures  par  M.  Ilofmann,  se  distinguent  de  leurs  isomères  les  nitriles 
vrais  par  leur  point  d’ébullition  situé  17  à  18  degrés  plus  bas,  par  leur  densité 
inférieure,  leurs  propriétés  et  leurs  réactions.  Sous  l’influence  des  agents  d’hy¬ 
dratation,  les  carbylamines  s’assimilent  les  éléments  de  l’eau  et  se  dédoublent 
en  acide  formique  et  monamine  primaire  ; 

CMFAz  -F  2H^O^  =  C^H^O*  -f-  C*H-Az. 

A  cette  liste  d’amides,  il  convient  d’ajouter  encore  les  amides  dérivés  des 
aldéhydes,  et  étudiés  surtout  par  M.  Schiff. 

Mais  tous  les  corps  qui  résultent  de  l’action  des  aldéhydes  simples  ou  com¬ 
plexes  sur  l’ammoniaque  ou  les  amines  grasses  ou  aromatiques,  ne  méritent 
point  au  même  titre  la  qualification  d’amides;  ce  sont  toujours  des  composés 
amidés,  renfermant  ou  étant  supposés  renfermer  le  radical  AzH-,  AzHR, 
A/.  RR',  etc.  On  peut  avoir  des  composés  plus  complexes,  composés  imidogénés, 
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renfermant  soit  AzH,  soit  AzR.  Beaucoup  de  ces  corps  sont  des  bases,  et, 
comme  bases,  sont  étudiés  ailleurs  que  dans  ce  volume.  Il  importe  cependant 
de  les  indiquer.  Ces  com|)Osés  azotés  se  rattachent  aux  aldéhydes  et  trouvent 
place  à  l’étude  des  aldéhydes  (voy.  Encycl.  chim.,  t.  VII,  Aldéhydes,  par 
M.  Bourgoin,  I"  fasc.,  p.  1 1,  etc.).  Ils  se  forment  dans  les  conditions  suivantes: 

1“  Par  action  de  l’ammoniaque  sur  les  aldéhydes  :  on  a  des  aldéhydes- 
ammoniaques.  Ainsi,  éq.  C-‘H‘(AzH^)0’^  serait  une  hydro-éthylène-diamine; 

:2°  Par  action  prolongée  de  l’ammoniaque  sur  les  aldéhydes,  surtout  à  chaud, 
avec  les  aldéhydes  supérieurs  :  on  a  des  bases  organiques.  Schiffa  même  obtenu 
ainsi  une  base  tertiaire,  la  piccoline,  éq.  C^'^H'Az. 

Plusieurs  molécules  d’aldéhyde  et  une  molécule  d’ammoniaque  peuvent  se 
combiner  avec  l’éliminalion  d’une  seule  molécule  d’eau,  d’où  formation  de  base.s 
oxygénées  nommées  oxaldines  (Schiff)  (voy.  Aldéhydes,  p.  75). 

Dans  la  série  aromatique,  ou  remarque  la  combinaison  de  3  molécules  d’al¬ 
déhyde  et  de  2  molécules  d’ammoniaque,  avec  élimination  de  3  molécules 
d’eau;  d’où  les  hydramides;  citons  comme  exemple  l’hydrobenzamide  (voy. 
Aldéhydes,  p.  170).  On  obtient  difficilement  des  hydramides  dans  la  série 
grasse;  Schiff  a  cependant  préparé  l’hydracétamide. 

Les  aldéhydes  à  fonctions  mixtes  donnent  des  produits  analogues. 

Entre  les  aldéhydes  et  les  amides  peuvent  s’effectuer  des  combinaisons  qiri 
sont  desamiiles  complexes;  tel  serait  le  chloral  benzamide  (voy.  Aldéhydes, 
p.  63);  Tes  combinaisons  des  aldéhydes  et  de  l’urée  donnent  également  des 
amides  complexes. 

Aux  aldéhydes  se  rattachent  encore  les  aldoximes  (voy.  Aldéhydes,  p.  14)  et 
les  acétoxmes{so'j.  Aldéhydes,  p.  14  et  297). 

Ce  n’est  pas  tout  ;  les  nitriles  peuvent  se  combiner  directeinent  à  l'hydroxyl- 
amine.  Les  produits  engendrés  sont  qualifiés  amidoximes  :  soit  la  combi¬ 
naison  : 

Éq .  R.C^Az -1- AzH^O^  ^  R.C2(AzH2)Az02H 

At .  R.CAz  -f  AzHSQ  =  R.C(.A^^):  Az.Oll 

CH'.C.Az  -p  AzH^O  =:  CH3.C(AzH2):  Az.Oll. 

Elhénylauiidoxime. 

La  méthénylamidoxime  est  l’isurétine  (Lossen,  Schifferdecker,  Ann.  der 
Chem.  U.  Phar.,  t.  CLXVI,  p.  295;  Nordmann,  Ber.  der  deut.  Chem.  Gesell 
t.  XVII,  p.  2740,  2756). 

Aux  travaux  de  Lossen,  Schifferdecker,  Nordmann,  il  importe  d’ajouter  les 
nouvelles  remarques  faites  par  F.  Tiemann  sur  les  amidoximes  et  les  azoximes 
{Ber.  der  deut.  Chem.  Gesell.,  t.  XIX,  p.  1475;  Bull,  chim.,  p.  723,  724). 
Les  Ihioamides  organiques  sont  également  convertis  en  amidoximes  par  l’iiy- 
droxylamine. 

L’élude  approfondie  des  corps  azotés  a  donc  montré  de  jour  en  jour  l’exten¬ 
sion  à  donner  au  mot  amide. 

Contentons-nous  de  remarquer  pour  le  présent  que  les  vues  émises,  il  y  a  plus 
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de  vingt-cinq  ans,  par  M.  Bertlielot  non  seulement  ne  sont  point  étrangères  à 
ces  résultats,  mais  en  sont  la  véritable  origine. 

Les  recherches  faites  sur  les  albuminoïdes  les  rattachent  aux  amides.  Les 
longs  et  importants  travaux  de  M.  Schützenberger  sur  les  dédoublements  métlio- 
diques  de  ralbumine  et  de  ses  congénères  ont  établi  la  constitution  de  ces  corps, 
ont  mis  sur  la  voie  de  leur  synthèse  future,  et  les  ont  définitivement  rangés  dans 
les  amides  complexes. 

La  question  des  amides  ainsi  envisagée  serait  encore  incomplète,  il  est  néces¬ 
saire  avant  de  la  développer  davantage  d’exposer  les  idées  de  Gerhardt  sur  les 
dérivés  de  l’ammoniaque.  Après  cette  indication,  dont  l’intérêt  est  purement 
historique,  on  fera  connaître  les  théories  de  MM.  Berthelet  et  .Jungfleisch  sur  les 
composés  organiques  dérivés  des  combinaisons  fondamentales  de  l’azote;  ces 
tliéories  permettent  en  effet  d’envisager  la  question  des  amides  avec  toute  l’ex¬ 
tension  qu’elle  comporte. 

Gerhardt,  dans  sa  classification  des  composés  organiques,  rangeait  les  amides 
dans  le  type  ammoniaque. 

Il  fait  remarquer  que  le  type  ammoniaque  donne  des  azotures  soit  primaires, 
soit  secondaires,  soit  tertiaires,  suivant  que  la  substitution  porte  sur  un  atome, 
sur  deux  atomes,  ou  sur  trois  atomes  d’hydrogène. 

Dans  son  Traité  de  chimie  organique  (1862)  il  réunit  en  un  tableau  unique 
les  différents  composés  dérivés  de  l’ammoniaque  et  leur  donne  le  nom  d’a^o- 
tures.  Ces  azotures  se  subdivisent  en  azotures  positifs,  azotures  indéterminés, 
azotures  négatifs  et  azotures  intermédiaires.  Les  amides  dans  cette  classi¬ 
fication  sont  représentés  parles  azotures  négatifs.  Les  sels  d’amides  et  les  alca- 
lamides  trouvaient  place  dans  les  azotures  intermédiaires. 

La  division  des  azotures  de  Gerhardt  est  représentée  par  le  tableau  suivant  : 

Azotures  indéterminés.  Alcalis  végétaux. 

!  Azotures 
de  bases. 

Azotures 

. d’alcools. 

I  Azotures 
;  d’aldéhydes. 

i  Azotures 

II.  Azotures  négatifs . .  ’  j.^gideg. 

III.  Azotures  intermédiaires . 

«  Les  azotures  négatifs,  dit-il,  sont  ceux  dans  lesquels  un  radical  d’acide  est 
substitué  à  l’hydrogène  du  type  ammoniaque.  Ils  comprennent  les  corps  qu’on 
désigne  ordinairement  sous  le  nom  d’amides  :  tantôt  ces  amides  se  combinent 
avec  les  acides  à  la  manière  des  alcalis,  tantôt  ils  se  combinent  avec  les  acides, 


^  Dérivés  primaires. 

^  —  secondaires. 

—  tertiaires. 

l  Dérivés  primaires  ou  alcalis  amidés. 
l  —  secondaires  —  imidés. 

'  —  tertiaires  —  nitrilés. 

1  Dérivés  primaires, 
j  —  secondaires. 

1  —  tertiaires. 

(  Amides  primaires. 

I  —  secondaires. 

(  —  tertiaires. 

\  Sels  d’amides. 

I.  Alcalamides. 
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le  plus  souvent  ils  sont  susceptibles  d’échanger  un  atome  d’hydrogène  pour  le 
radical  des  bases  métalliques  (oxydes  de  mercure,  d’argent,  de  cuivre,  etc.),  et 
de  former  ainsi  des  sels  d’amides. 

«  Plusieurs  amides  peuvent  fixer  les  éléments  de  l’eau  pour  donner  des  oxydes 
acides  {acides  amidés,  dérivant  de  l’hydrate  d’ammonium)  capables  de  faire  la 
double  décomposition  avec  les  bases  pour  former  des  sels  oxygénés.  » 

Il  cite  comme  exemple  d’acide  amidé  : 

O  i H  Q  j  Ag 

(  Az(C*H*0*)H«  ^  (  Az{C*H*0^)H^ 

Hydrate  Succinamate 

de  succinylammonîiim.  d’argent. 

Ceci  dit,  passons  à  un  examen  rapide  des  principales  divisions  d’azotures 
admises  par  Gerhardt,  sans  cependant  nous  arrêter  à  un  examen  complet,  de 
ces  composés. 


I.  —  Azotures  positifs  (1). 

a.  Azotures  des  bases. —  Parmi  les  azotures  positifs,  Gerhardt  place  les 
azotures  des  bases  dont  on  n’a  point  à  parler  ici,  les  azotures  d’alcools  ou  amines 
primaires,  secondaires  et  tertiaires,  dont  on  peut  rapprocher  les  azotures 
d’alcools  conjugués  ;  citons  comme  exemple  la  blchloréthylamine  : 

I  C^H^CP 

CT5CPAz  =  Az  H 
(  H. 

Des  composés  chlorés  et  bromés  Gerhardt  rapproche  les  azotures  cyano-conju- 
gués,  soit  la  cyaniline  : 

(  Cm^Cy^ 

2C6H'Az,Cy2  =  .4z2 

■  tP. 

Il  en  rapproche  les  azotures  nitro-conjugués,  tels  que  la  nitraniline  : 

i  C6H*(AzOD 

.  C6H6(AzODAz  =  Az  H 
(  H. 

p.  Azotures  d’aldéhydes.  —  Gerhardt  a  qualifié  ainsi  les  composés  résul¬ 
tant  de  la  substitution  d’un  radical  d’aldéhyde,  considéré  comme  un  hydrate,  à 
l’hydrogène  de  l’ammoniaque.  11  trouvait  là  deux  séries  de  corps. 

a.  Alcalis  d’aldéhydes.  —  Il  qualifiait  ainsi  le  produit  résultant  de  l’ac¬ 
tion  des  chlorures  ou  bromures  de  carbures  éthyléniques  sur  un  grand  excès 
d’ammoniaque. 

(I)  Nous  conservons  ici  les  formules  de  Gerhardt,  c’est-à-dire  les  formules  atomiques 


AMIDES. 


b.  Hydramides.  —  Ces  composés,  dit  Gerhardt,  ressemblent  aux  azotures 
d’acides  ou  amides  et  ne  sont  point  alcalins.  Ils  se  forment  par  action  de  l’am¬ 
moniaque,  sur  les  aldéhydes  aromatiques  et  sur  le  furfurol. 

Ils  dérivent  de  deux  molécules  d’ammoniaque.  Tels  sont  l’hydrobenzamide, 
découvert  le  premier  par  Laurent,  l’anishydramide,  le  furfuramide,  etc. 


30  j  +  .\z» 


=  .3  0  =  Az2  î 


La  chaleur,  agissant  sur  ces  corps  et  étant  longtemps  maintenue  à  une 
température  un  peu  au-dessus  de  leur  point  de  fusion,  et  la  potasse  bouillante, 
les  transforment  en  alcalis  isomères  (voy.  Gerhardt,  t.  IV,  p.  749). 

y.  Azotüres  INDÉTER.MINÉS.  —  Ces  coiiiposés  Ont  été  étudiés  dans  deux  fas¬ 
cicules  âeV Encyclopédie  chimique  :  Alcalis  artificiels  et  Alcalis  naturels. 
Il  est  inutile  de  s’y  arrêter  ici. 


IL  —  Azotures  négatifs. 


Ces  azotures,  dits  azotures  acides,  comprennent  les  nombreux  corps  connus 
sous  la  dénomination  d’amides.  Ils  représentent  le  type  ammoniaque  dont  l’hy¬ 
drogène  est  plus  ou  moins  remplacé  par  un  radical  d’acide. 

Ces  azotures  sont  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

Amides  primaires.  —  Ces  amides  représentent  de  l’ammoniaque  dont  le  tiers 
de  l’hydrogène  est  remplacé  par  un  radical  d’acide. 

Ce  radical  a  comme  formule  générale  : 

Acétamide,  valéramide,  etc. 
ou  C"H2“-30, 

Benzamide,  cuminamide. 

Parfois  dans  deux  molécules  d’ammoniaque,  deux  atomes  d’hydrogène  sont 
remplacés  par  un  radical  bivalent.  Ces  diamides  primaires  correspondent  aux 
sets  ammoniacaux  neutres  des  acides  bibasiques,  dont  ils  dérivent  régulière¬ 
ment  par  perte  de  deux  molécules  d’eau. 

Parmi  ces  amides  trouvent  place  :  l’oxamide  résultant  de  ladéshydralationdu 
sel  neutre  ammoniacal  de  l’acide  oxalique  ; 


^  î  (.AzH‘)2  — 2H20  =  .4z* 


IP 
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l’urée,  résultant  de  la  combinaison  de  l’ammoniaque  et  du  earbonimide  ou 
acide  cyanique  : 


Acide  cj-anique.  Urée. 


CO  :  AzH  +  AziF  =  CO<^ 

Nous  n’indiquons  point  les  autres  procédés  de  formation.  On  y  reviendra. 

Dans  l’urée,  on  peut  supposer  qu’un  radical  acide  remplace  II;  on  aura,  si  ce 
radical  est  de  l’acétylurée  : 

(CO. 

Az»  H.C^H'O 

Trois  atomes  d’hydrogène,  de  trois  molécules  d’ammoniaque,  peuvent  être 
remplacés  par  un  radical  triatomique.  Il  en  résulte  des  triamides  primaires, 
lesquels  correspondent  aux  sels  ammoniacaux  neutres  des  acides  tribasiques. 

Ainsi  le  citramide 


(  C^H-O* 

C6H“Az»0*  =  Az^  H3 
(hs. 

dérive  du  citrate  triammonique  par  perte  de  trois  molécules  d’eau. 

L’acide  cyanurique,  acide  tribasique,  donne  le  cyanuramide  ou  mélamine  dont 
la  formule  est  : 


Az»  H-* 

(H" 

Le  radical  triatomique  est  remplacé  ici  par  Gy®. 

Dans  cette  série  se  rencontrent  des  isomères  comme  dans  la  précédente. 

Amides  secondaires.  —  Ils  représentent  de  l’ammoniaque  dont  les  deux 
tiers  de  l’hydrogène  sont  remplacés  par  des  radicaux  d’acides. 

Ils  correspondent  à  des  bisels  d’ammoniaque,  ou  autrement  dit  à  la  combi¬ 
naison  d’un  sel  ammôniacal  d’un  acide  monobasique  avec  une  molécule  d’acide 
monobasique. 

La  formule  est  : 

(H  ou  Az  é  H' 

(h. 

Parfois  les  deux  atomes  d’hydrogène  d’une  molécule  (d’ammoniaque  sont 


AMIDES. 


remplacés  par  un  radical  diatomique  ;  il  en  résulte  des  amides,  dits 
iinides. 

Carbonimide,  azoture  de  carbonyle  et  d’hydrogène,  ^ 

ou  acide  cyanique .  CHAzO  =  Az  ' 

La  formule  générale  de  ces  composés  est .  i  H 


Amides  tertiaires.  —  Ils  représentent  de  l’ammoniaque  dont  tout  l’hydro¬ 
gène  est  remplacé  par  des  radicaux  d’acides. 

Les  monarnides  tertiaires  correspondent  au  sel  qu’on  obtiendrait  en  combi¬ 
nant  une  molécule  d’ammoniaque  avec  3  molécules  d’acides  monobasiques  ou 
avec  un  nombre  de  molécules  d’acides  tel  que  la  basicité  soit  égale  à  3.  L’amide 
se  forme  par  l’élimination  de  3  molécules  d’eau.  Les  amides  tertiaires  se  forment 
donc,  quand  : 

1°  Le  remplacement  des  3H  de  l’ammoniaque  est  fait  par  3  radicaux  mona- 
tomiques; 

2“  Le  remplacement  des  311  est  fait  par  1  radical  monatomique  et  1  radical 
diatomique  ; 

3”  Le  remplacement  des  3  H  est  fait  par  un  radical  triatomique. 

Ce  dernier  cas  conduit  à  des  résultats  intéressants. 

Les  combinaisons  minérales  suivantes  appartiennent  aux  amides  par  leur 
mode  de  formation  ou  par  leurs  réactions  : 

Azoture  de  phosphoryle . 

Azoture  de  bore . 

Azoture  d’azote  ou  azote  libre . 

dérivant  de . 

Azoture  d’azotyle  ou  protoxyde  d’azote . 
dérivant  de . 


AzPO  =  Az  PO  >  0. 

AzB  =  Az  B. 

Az^  —  Az=  Az. 

Az,  AzHLO®  —  2  H^O  =  Az  =  Az. 
Az®0  =  Az  =  Az  =  0. 
Az,AzH‘,0’  — 2H20  =  Az20. 


4”  Tout  l’hydrogène  de  deux  molécules  d’ammoniaque  peut  être  remplacé 
par  des  radicaux  mono  ou  biatomique,  d’où  résultent  certains  amides  tels  que 
les  diamides  tertiaires,  soit  ; 

t  1 

Az^  ]  donnant  le  Irisuccinamide  Az^  <  C‘H*0* 

(  H*  (  C*H'OL 


III-  —  Azotures  intermédiaires. 

a.  Sels  d' amides.  —  Ils  répondent  au  remplacement  de  H  dans  un  amide  pat- 
un  atome  de  métal  monovalent. 

b.  Alcalamides.  —  Ces  corps  sont  aux  azotures  ce  que  les  éthers  composés 
sont  aux  oxydes,  ils  représentent  de  l’ammoniaque  dans  laquelle  de  l’hydrogène 
est  remplacé  à  la  fois  par  un  radical  d’alcool  et  par  un  radical  d’acide. 

Les  premiers  alcalamides  connus,  Toxanilide  et  le  benzanilide,  furent  décou- 
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verts  en  1845  par  GerharcU.  Ils  contiennent  les  éléments  d’un  alcali  organique 
et  d’un  acide,  moins  les  éléments  de  l’eau. 

Cette  théorie  des  amides  présente  surtout  un  intérêt  historique,  car  elle 
n’étahlit  point  une  séparation  assez  tranchée  entre  la  classe  des  radicaux  sub¬ 
stitués  à  l’hydrogène  de  l’ammoniaque,  elle  ne  différencie  pas  les  amides  dérivés 
des  acides  à  fonction  simple  ou  des  acides  à  fonction  complexe.  Elle  ne  pouvait 
donc  suffire;  d’autres  Ihéories  devaient  la  remplacer. 

La  notion  de  fonction  simple,  ou  de  fonction  complexe,  étant  fondamentale  en 
chimie  organique,  il  est  évident  que  c’est  en  s’appuyant  sur  cet  ordre  d’idées 
qu’une  classification  des  composés  azotés  et  parlant  une  notion  exacte  de  la  clas¬ 
sification  des  amides  pouvait  être  conçue.  C’est  en  s’inspirant  de  ces  notions 
fondamentales  que  l’on  peut  établir  la  classification  des  amides. 

A  la  notion  fonction  simple  ou  fonction  complexe  on  ajoutera  celle  de  la 
valeur  du  radical  remplaçant  l’hydrogène  de  l’ammoniaque  ou  d’une  amine,  et 
la  conséquence  sera,  pour  quiconque  apporte  uniquement  dans  l’étude  de  ces 
questions  le  désir  de  découvrir  la  vérité,  que  des  théories  chimiques,  différentes 
en  apparence,  conduisent  cependant  à  des  classifications  identiques  si  l’on  ne 
tente  point  de  donner  à  des  idées  théoriques  une  valeur  absolue  et  si  l’on  n’ou¬ 
blie  point  que  les  faits  bien  constatés  priment  toute  théorie,  quoi  qu’il  en  soit; 
comme  on  l’a  dit  déjà,  on  constatera  que  la  définition  des  amides  qui  consis- 
lerait  à  dire  que  ces  corps  sont  des  sels  ammoniacaux  moins  de  l’eau  est  insuf¬ 
fisante. 

C’est  également  dans  une  étude  préalable  des  composés  de  l’azote  et  de  leurs 
produits  de  déshydratation  qu’on  trouvera  les  éléments  qui  permettront  d’établir 
une  classification  des  amides. 

On  examinera  maintenant  les  composés  organiques  dérivés  des  combinaisons 
fondamentales  de  l’azote.  Cet  examen  montrera  quels  sont,  parmi  ces  composés, 
ceux  que  nous  devons  retenir  et  classer  parmi  les  amides. 


AMIBES. 


CHAPITRE  II 


I 

COMPOSÉS  ORGANIQUES  DÉRIVÉS  DES  COMBINAISONS 
FONDAMENTALES  DE  L’AZOTE 

1°  Ce  qui  a  été  dit  dans  le  chapitre  précédent  suffit  à  faire  admettre  que  les 
amldes  sont  aux  acides  ce  que  les  ammoniaques  composées  sont  aux  alcools, 
car  il  y  a  dans  les  deux  cas  élimination  d’eau. 

MM.  Berthelot  et  Jungfleisch  ont  fait  remarquer  que  pour  établir  une  classi¬ 
fication  rationnelle  et  complète  des  amides,  il  fallait  considérer  la  question  des 
combinaisons  azotées,  au  point  de  vue  le  plus  général.  Celte  étude  est,  en  effet, 
nécessaire  et  pour  préciser  le  sens  du  mot  amide,  et  pour  limiter  les  composés 
auxquels  on  doit  l’appliquer. 

En  théorie,  disent-ils,  il  convient  de  dériver  les  combinaisons  organiques 
complexes  des  composés  minéraux  simples  envisagés  comme  leurs  générateurs. 
Traçons  donc  le  tableau  des  combinaisons  fondamentales  de  l’azote,  en  nous 
bornant  à  celles  qui  forment  des  dérivés  salins  réguliers,  ce  qui  exclut  le 
bioxyde  d’azote  et  Tacide  hypoazotique;  nous  montrerons  ensuite  qu’elles  s’as¬ 
socient  aux  composés  organiques  en  produisant  des  dérivés  par  substitution.  Ces 
combinaisons  sont  les  suivantes: 

L’acide  azotique .  AzO®H. 

L’acide  azoteux .  AzO*H. 

L’acide  hypoazoteux .  AzO^H. 

L’oxyammoniaque .  AzH.H^O®  ou  AzH^O®. 

L’ammoniaque .  AzH®. 

2°  Deux  ordres  de  dérivés  résultent  de  la  substitution  de  Tun  de  ces  com¬ 
posés  azotés  fondamentaux  à  l’hydrogène  IP,  ou  aux  éléments  de  l’eau  au 
sein  d’un  principe  hydrocarboné.  Les  uns  reproduisent  leurs  deux  générateurs 
sous  TinQuence  des  acides,  des  alcalis  et  de  la  plupart  des  réactifs,  tandis  que 
les  autres  éprouvent  par  oxydation  ou  réduction  des  transformations  parallèles 
à  celles  de  leurs  générateurs  azotés,  en  fournissant  de  nouveaux  principes,  éga¬ 
lement  azotés.  Ainsi  les  dérivés  azotiques  de  cette  nature  réagissant  sur  se 
changent  en  dérivés  azoteux,  réagissant  sur  plus  d’hydrogène,  en  dérivés  hypo¬ 
azoteux,  etc...  Réciproquement  la  fixation  de  l’oxygène  sur  les  dérivés  ammo¬ 
niacaux  de  ce  genre  les  change  en  dérivés  oxyammoniacaux,  hypoazoteux,  etc. , . 
(M.  Berthelot). 
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3"  Éthers  nitriques  et  dérivés  nitrés.  —  L’acide  azotique  donne  avec  les 
alcools  des  éthers  en  se  substituant  à  H^O-;  avec  les  carbures,  les  phénols,  les 
acides,  etc...,  des  dérivés  nitrés.  Il  y  a  séparation  de  H-OL 

Théoriquement  le  mode  de  formation  de  ces  différents  corps  est  identique  ; 
mais,  comme  on  le  sait,  les  propriétés  de  ces  deux  classes  de  composés  sont 
bien  différentes. 

Si  les  éthers  se  forment  avec  éliminalion  d’eau  de  même  que  les  autres 
dérivés  de  l’acide  azotique,  en  dehors  de  ce  point  de  rapprochement  on  ne 
constate  réellement  que  des  caractères  différentiels  entre  les  deux  classes  de 
composés. 

Les  éthers  ainsi  formés  régénèrent  l’acide  et  l’alcool  par  fixation  d’eau,  réac¬ 
tion  effectuée  sous  l’influence  de  l’eau, des  acides  ou  des  alcalis.  Ils  se  scindent 
en  denx  corps  correspondants  sous  l’influence  des  réducteurs  ou  des  oxydants. 

Les  composés  nitrés,  au  contraire,  sont  parfois  très  stables;  leur  formation 
répondant  à  un  dégagement  de  chaleur  plus  considérable  que  celui  des  éthers 
azotiques,  ce  dégagement  entraîne  une  stabilité  relative  plus  grande.  Les  agents 
d’hydratation  ne  dédoublent  pas  les  composés  nitrés,  mais  par  action  de  l’hydro¬ 
gène  on  la  transforme  en  produits  azotés  moins  oxygénés  et  en  alcalis  ;  ainsi  la 
nitrobenzine  est  transformable  en  aniline  : 

+  AzO^H  =  C‘2H5(AzO*)  -h  IPOL 


C‘SH--(AzO‘)  -1-  3  H*  =  C‘2fP(AzH2)  +  2 II-OL 


Généralement  le  composé  nitré,  dérivé  d’un  corps  organique,  est  isomérique 
avec  l’éther  azoteux  d’un  composé  qui  diffère  du  corps  précédent  par  O-  ou  par 
la  substitution  de  H-0^  à  IP.  Tels  sont  le  nitréthane  et  Téther  azoteux  : 

Nilréthane .  C*fl’(AzO*). 

Éther  azoteux .  C*H*(AzO^H). 

P  Éthers  nitreux  et  dérivés  nitrosés.  —  L’acide  azoteux  produit  des  éthers 
azoteux  en  se  substituant  à  H-Q’-  dans  les  alcools,  et  des  dérivés  nitrosés  eu 
s’unissant  aux  carbures,  aux  phénols,  aux  acides,  etc...,  avec  séparation 
de  H-OL  II  y  a  lieu  de  rapprocher  ces  corps  de  ceux  formés  par  Tacide  azotique, 
car  les  deux  groupes  se  distinguent  par  les  mêmes  caractères  généraux  que  les 
deux  groupes  de  dérivés  azotiques. 

5“  Dérivés  de  l'acide  hypoazoteux.  —  On  peut  en  principe  signaler  les 
dérivés  de  l’acide  hypoazoteux  en  formulant  l’hypothèse  que  ces  corps  résulte¬ 
raient  de  la  substitution  de  Az  de  l’acide  hypoazoteux  AzO®H  à  H  dans  un  com¬ 
posé  organique,  soit  : 


RII  -L  AzO*H  =  RAz  -f-  IPOL 


AMIDES. 


6“  Dérivés  oxyammoniacaux.  —  L’oxyammoniaque  AzH^O^  produit  des 
amides  comparables  aux  amides  de  l’ammoniaque,  en  se  substituant  àlI-O-  dans 
les  acides.  Tel  est  le  benzliydroxainide  ou  acide  benzhydroxamique  : 

+  AzH’O"-  =  C»H'AzO*  +  ou  C‘*H*(AzH303)02  +  H^O*. 

Aciiie  benzoïque.  O.Mynmmoiiiaquc.  Benzhydroxomide. 

Au  lieu  de  supposer  ici  une  élimination  de  on  peut  admettre,  ce  qui 
revient  au  même,  que  l’oxyammoniaque  se  substitue  à  dans  les  acides. 
D’une  manière  générale,  soit  A  un  acide,  on  aurait  : 

A  H-  AïlDO’  =  IDO-  +  ( A  —  H302)AzH302  ; 

soit  en  particulier  l’acide  benzoïque,  on  aura  : 

Ciilieoi  +  AzH^O^  =  IPO^  +  C‘*H‘AzO* , 

c’est-à-dire  C^*H*(AzH®0-)0^  le  benzhydroxamide  ou  acide  benzhydroxa¬ 
mique. 

L’oxyammoniaque  peut  se  substituer  à  dans  les  carbures  ou  à  H’O^  dans 
les  alcools  et  donner  ainsi  des  oxyammoniaques  composées.  Ces  oxyammoniaques 
composées  donneront  avec  les  acides  des  amides  qui  seront  aux  composés  dont 
on  vient  de  parler  ce  que  les  alcalamides,  c’est-à-dire  les  amides  des  alcalis 
organiques,  sont  aux  amides  ordinaires. 

Elle  s’unit  aussi  aux  aldéhydes,  dès  la  température  ordinaire,  avec  élimination 
d’une  molécule  d’eau,  pour  former  des  aldoximes  (voy.  Aldéhydes). 

Telles  sont  V éthylaldoxime ,  C^H^AzO^  et  la  propylaldoxime ,  C'H^'AzOS 
déi'ivées  des  aldéhydes  de  la  série  éthylique  et  de  la  série  propylique  : 

C‘H*02  -f  AzH30®  =  C^H^AzO^  -f 

Aldéhyde.  Oxyam-  Éthylal- 

C6H60!  -t-  AzH^O^  =  C6H-AzO=  -f  IDOL 

Propyl-  Oxyam-  Propylal- 

aldéhyde.  moniaquo.  doximo. 

Avec  les  aldéhydes  secondaires  ou  acétones,  elle  produit  de  même  des  acé- 
toximes  (voy.  Aldéhydes),  soit  Yacétoxyme  ordinaire  C/'H’AzO^  : 

C6H»05  -T  AztFO*  =  C6HLtzO*  -f  H^O=. 


Pour  les  acétoximes,  voy.  A.  .lanny.  Ber.  der  deut.  Chem.  Gesell.,  t.  XV, 
p.  “2778,  et  Bull,  chim.,  t.  XXXIX,  p.  523. 

Pour  les  aldoximes,  voy.  J.  Petraezek,  Ber.  der  deut.  Chem.  Gesell.,  l.  XV, 
p.  2783,  et  Bull,  chim.,  t.  XXXIX,  p.  52i. 


li  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

7“  Dérivés  ammoniacaux.  —  L’ammoniaque  se  combinant  aux  carbures  par 
simple  addition  et  aux  alcools  avec  élimination  d’eau  donne  des  alcalis  (éthers 
ammoniacaux,  amines);  en  se  combinant  aux  acides  elle  donne  des  amides, 
quand  il  y  a  élimination  d’eau.  En  d’autres  termes  elle  se  substitue  à  l’eau  dans 
les  composés  oxygénés. 

On  peut  la  considérer  comme  se  substituant  à  l’hydrogène  dans  les  carbures, 
ce  qui  donne  un  produit  identique  avec  celui  formé  par  l’alcool  et  l’ammoniaque 
avec  élimination  d’eau. 

Avec  les  aldéhydes  l’ammoniaque  produit  des  composés  intermédiaires  dont 
la  fonction  est  tantôt  celle  d’un  alcali,  tantôt  celle  d’un  amide  suivant  le  carac¬ 
tère  de  la  substitution.  Dans  ce  groupe  rentrent  des  composés  pyrogénés  très 
importants  tels  que  la  pyridine,  la  quinoléine,  etc...  dont  l’étude  a  été  faite  avec 
l’étude  des  amines.  Nous  ne  nous  arrêtons  donc  pas  davantage  à  ces  composés. 

8°  Dérivés  diazo'iques.  —  Les  types  de  dérivés  azotés  qu’on  vient  d’indiquer 
ne  sont  point  les  seuls  possibles.  Ces  corps  peuvent  en  elîet  être  associés  deux 
à  deux,  d’où  résultent  des  corps  à  fonction  mixte,  les  dérivés  azoïques  ou 
plutôt  diazo'iques.  Par  exemple  l’acide  azotique,  et  l’acide  azoteux  peuvent  être 
unis  aux  alcalis  avec  élimination  de  H-0^  ou  de  2H®0-.  Les  composés  de  ce 
genre  se  produisent  également  par  la  réduction  ménagée  des  composés  azotiques, 
le  dérivé  azoteux  ou  ammoniacal  qui  prend  naissance  aux  dépens  d’une  portion 
du  produit  s’unissant  avec  l’autre  portion  non  encore  déso.xydée,  ou  partiel¬ 
lement  désoxydée.La  variété  des  composés  complexes  qui  peuvent  prendre  ainsi 
naissance  est  indéfinie. 

Ainsi  envisagés,  les  dérivés  azoïques  peuvent  être  considérés  comme  des 
amides. 

Citons  des  exemples.  Ils  répondent  à  plusieurs  conditions  de  formation. 

a.  —  Par  action  de  l’acide  azoteux  sur  l’aniline,  c’est-à-dire  par  action  de 
l’acide  azoteux  sur  un  dérivé  ammoniacal,  on  obtient,  avec  élimination  d’eau, 
le  diazobenzol  : 

C‘SH'Az  -f  AzO‘H  =  Ci2H*Az2  -f-  2 

Aniline.  Acide  Diazo- 

Le  diazobenzol  a  été  écrit,  équiv.  C*^H*Az%  at.  C«H‘Az^  il  peut  être  figuré 
par  : 

Éq .  (C‘2H*)"Az». 

At .  C6H‘  / 

On  a  écrit  encore  : 

Éq .  C‘WAzAHS0A 

At .  Cm\z*OH.  =  C»H=-Az  =  Az-OH. 

Aux  généralités  sur  les  azoïques  on  verra  quelle  formule  on  doit  choisir.  —  Le 
dützobenzol  est  comparable  à  l’azotite  d'ammoniaque,  il  se  décompose  de  même 
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avec  explosion  et  mise  à  nu  d’azote,  Az-,  par  suite  de  la  réaction  interne  du 
résidu  azoteux  sur  le  résidu  ammoniacal. 

Les  dérivés  diazoïques  ayant  pour  origine  un  corps  incomplet,  l’acide  azoteux, 
peuvent  fixer  différents  composés  et  constituer  ainsi  plusieurs  séries  de  com¬ 
posés.  Ils  peuvent  fixer  soit  de  l’hydrogène,  soit  d’autres  corps  simples, 

soit  des  acides.  Les  chimistes  qui  supposent  que  le  diazobenzol  est  C*-H‘AzL 
considéreraient  comme  répondant  à  ces  composés  le  nitrate  de  diazoben¬ 
zol  C*-H*Az^,AzO®H.  Ces  corps  peuvent  être  combinés  aux  bases,  soit  le  diazo¬ 
benzol  sodique  C**H‘Az%NaHOL  Dans  la  première  série  de  sels,  le  diazoïque  joue 
un  rôle  comparable  à  celui  des  alcalis;  dans  la  seconde  un  rôle  comparable  à 
celui  des  acides.  Si  l’on  n’admet  pas  le  diazobenzol  et  les  diazoïques  à  l’étal 
libre,  on  constate  encore  que  ces  composés,  soit  combinaisons  avec  les  acides, 
soit  combinaisons  avec  les  bases,  sont  susceptibles  de  donner  des  produits 
d’addition. 

b.  —  L’oxyammoniaque  peut  engendrer  des  composés  diazoïques  en  s’asso¬ 
ciant  : 

1"  Avec  les  dérivés  azotiques  ; 

2"  Avec  les  dérivés  azoteux.  A  ce  mode  de  formation  répondent  probablement 
les  acides  nitroliqiies,  qui  furent  primitivement  regardés  comme  des  dérivés 
binitrés  des  carbures  forméniques;  exemple,  l’acide  éthylnitrolique  : 

=  C'tI  W  +  AzOMI  -f-  AzH^O^  —  2  H*OL 

‘étljylnilroliquc. 

3°  Avec  les  dérivés  ammoniacaux  :  cette  dernière  réaction  équivaut  à  ta 
substitution  de  del’oxyammoniaque  par  un  alcali;  elle  engendre  un  groupe 
spécial  de  corps  nommés  hydrazines. 

4“  Enfin  on  peut  concevoir  encore  des  diazoïques  de  l’acide  azotique  et  de 
l’acide  azoteux  simultanément  (corps  nitrosonitrés)-,  des  dérivés  de  l’acide 
azotique  et  de  l’acide  hypoazoteux;  des  dérivés  de  l’acide  azoteux  et  de  l’acide 
hypoazoteux,  etc . 

Parmi  tous  ces  composés  azotés,  les  uns,  tels  que  les  éthers,  les  dérivés  nitrés 
ou  nitrosés,  les  amines  ou  éthers  ammoniacaux,  sont  manifestement  différents 
des  amides  et  il  n’y  a  en  conséquence  pas  lieu  de  s’arrêter  à  ces  composés.  Mais 
les  considérations  générales  exposées  plus  haut  présentent  une  utilité  incon¬ 
testable  au  point  de  vue  d’une  classification  rationnelle  des  composés  azotés; 
elles  font  mieux  ressortir  les  différences  qui  séparent  ces  nombreux  composés 
ou  les  analogies  qui  les  rapprochent.  Elles  montrent  que  des  amides  proprement 
dits  se  rapprochent  les  composés  amidés  mixtes  ou  diazoïques,  qui,  bien  que 
très  différents  des  amides,  présentent  cependant  avec  eux  des  analogies  réelles. 

Il  devient  maintenant  possible  de  donner  une  définition  générale  du  mot 
aiiiide;  c’est  ce  que  nous  allons  faire. 
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II 

DÉFINITION  DES  AMIDES 


D’après  ce  qui  précède  il  résulte  que  nous  devons  ranger  parmi  les  amides  les 
corps  formés  par  la  combinaison  d’ammoniaque  ou  d’un  alcali  organique  avec 
un  acide,  cette  combinaison  s’accompagnant  de  l’élimination  d’eau.  Si  l’on  con¬ 
sidère  le  cas  delà  combinaison  de  l’ammoniaque  et  des  acides  en  particulier,  il 
en  résulte  que  ces- corps  diffèrent  des  sels  ammoniacaux  comme  composition 
uniquement  par  les  éléments  de  l’eau. 

Aussi  la  fixation  d’eau  sur  un  amide  doit-elle  reproduire  l’ammoniaque  et 
l’acide  générateur  ;  il  en  est  en  effet  ainsi.  Cette  réaction  inverse  de  celle  qui 
a  engendré  l’amide  est  à  rapprocher  de  celle  des  éthers  qui  par  fixation  d’eau 
régénèrent  l’acide  et  l’alcool  qui  leur  ont  donné  naissance.  Dans  le  cas  des 
amides  en  particulier  l’hydratation  s’effectue  avec  dégagement  de  chaleur  :  cir¬ 
constance  fort  importante  dans  l’étude  de  la  chaleur  animale,  les  matières  albu¬ 
minoïdes  étant  en  réalité  des  amides  à  fonctions  complexes  (M.  Berthelot). 

Par  extension,  on  a  donné  le  nom  d’amides  à  divers  corps  qui  résultent  de 
l’action  de  l’ammoniaque  sur  les  aldéhydes  ;  ou  bien  encore  de  l’action  de  l’oxy- 
ammoniaque,  des  alcalis  hydrogénés  ou  même  des  amides  plus  simples  sur  les 
acides  et  sur  les  aldéhydes  (MM.  Berthelot  et  Jungfleisch). 

En  théorie  atomique  on  peut  définir  les  amides  comme  il  suit  : 

Les  amides  sont  des  corps  qui  résultent  du  remplacement  de  l’hydrogène  de 
l’ammoniaque  par  un  ou  plusieurs  radicaux  acides. 

Celte  définition  n’est  évidemment  point  d’une  généralité  absolue;  elle  sera 
développée  plus  loin,  et  elle  a  l’avantage  de  simplifier  les  premières  considé¬ 
rations. 

Soit  donc  le  cas  de  l’ammoniaque  : 


donne  : 


Az  ^  H 

\r 


R 

R' 


R,  R',  R"  sont  supposés  monovalents. 

R'  et  R"  peuvent  être  identiques  avec  R. 

Les  amides  dans  lesquels  sont  remplacés  par  un  radical  bivalent  sont  dits 
imides: 


%R. 


Enfin,  les  amides  dans  lesquels  sont  remplacés  par  un  radical  trivalenl 
sont  dits  nitrites: 

Az  =  R. 
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Ce  mode  de  représentation  des  amides  conduit  à  les  rapprocher  des  ammo¬ 
niaques  composées  ou  amines  et  à  émettre  les  idées  suivantes  :  Les  amides 
sont  aux  acides  ce  que  les  amines  sont  aux  alcools.  Les  amides  sont  des  corps 
dérivant  de  l’ammoniaquepm  substitution  d’un  ou  de  plusieurs  radicaux  acides. 
On  aura  donc,  en  considérant  les  radicaux  d’acides  monovalents,  des  amides 
proprement  dits  répondant  aux  trois  formes  suivantes  ; 

(  11  (  H  (  11" 

.Az  11  Az  R'  Az  R' 
f  R  (U  (R. 

Cette  définition  se  confond  en  réalité  avec  celle  donnée  précédemment  en 
dehors  de  toute  idée  atomistique.  Prenons  comme  e,xemple  l’acétamide  C^H^AzOL 
formé  par  combinaison  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  acétique  et  élimination 
d’eau  : 

C'R’O^  I 

C*ll‘ü*  +  AzlL  -  lPO-2  =  rdlF’AzO'  =  Il  Az. 


Cette  dernière  formule  montre  que  l’acétamide  peut  être  considéré  comme 
dérivé  de  l’ammoniaque,  le  radical  acide  aeétyle  C‘H'0-  remplaçant  H  dans 
l’ammoniaque. 

De  ce  rapprochement  fait  entre  les  amides  et  les  ammoniaques  composées, 
on  peut  prévoir  (jue  la  classification  des  amides  peut  être  absolument  calquée 
sur  celle  des  amines;  de  même  que  les  alcools  monoatomiqnes  ne  donnent  nais¬ 
sance  qu’à  des  raonamines,  de  même  les  acides  monoatomiques  ne  donneront 
que  des  monamides;  les  acides  diatomiques,  comme  l’acide  oxalique,  pourront 
donner  ou  un  monamide  que  l’on  obtiendra  par  exemple  en  déshydratant  le  sel 
acide,  soit  l’oxalafe  acide  d’ammoniaque,  ou  un  diamide  par  déshydratation  de 
l’oxalate  neutre,  etc . 

Ces  quelques  mots  suffisent  non  seulement  pour  montrer  combien  l’étude  des 
amides  peut  présenter  de  problèmes  complexes,  mais  ils  suffisent  aussi  pour 
faire  prévoir  quelle  base  de  classification  sera  logi(|uement  et  commodément 
choisie  dans  l’étude  des  amides. 
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CHAPITRE  III 


CLASSIFICATION  DES  AMIDES 

Soit  qu’on  considère  les  amides  comme  le  résultat  de  la  déshydratation  des 
sels  ammoniacaux  ou  des  amines,  soit  qu’on  les  considère  comme  formés  par 
subslilion  de  radicaux  acides  à  l’hydrogène  de  l’ammoniaque,  ou  de  ces  mêmes 
amines,  ce  qui  au  fond  n’est  rien  qu’une  différence  de  langage,  on  est  conduit 
à  prendre  comme  hase  de  la  classification  des  amides,  les  propriétés  fondamen¬ 
tales  des  acides.  La  constitution  des  amides  sera  donc  en  rapport  non  seulement 
avec  le  degré  de  déshydratation  des  sels  ammoniacaux  ou  d’amines,  mais 
encore  et  surtout  avec' la  fonction  simple  ou  complexe  des  acides  générateurs, 
avec  leur  degré  de  basicité  et  leur  degré  d’atomicité. 

Considérons  d’abord  les  amides  dérivés  de  l’ammoniaque. 

On  les  partagera  forcément  en  deux  classes  : 

Dans  la  première  classe  on  aura,  dérivant  des  acides  à  fonction  simple: 

1“  Les  amides  proprement  dits,  ou  plus  simplement  les  amides  ; 

2"  Les  nitriles  résultant  d’un  degré  de  déshydratation  plus  avancé  du  sel 
ammoniacal. 

Dans  la  seconde  classe  on  aura  les  amides  dérivant  des  acides  à  fonction 
complexe.  Ici  encore  on  trouvera  : 

1“  Des  amides; 

2“  'Qe.s  nitriles. 

Chaque  classe  sera  divisée  en  ordres ,  d’après  la  basicité  de  l’acide  ;  chaque 
ordre  en  sections,  suivant  le  nombre  de  molécules  d’ammoniaque  combinées  ; 
chaque  section  comprendra  des  amides  primaires,  secondaires,  etc..,  d’après 
le  nombre  de  molécules  acides  combinées.  Une  telle  classification  estmanife.s- 
tement  liée  à  la  classification  des  amines  et  à  la  classification  des  acides. 

La  classification  des  alcalamides  est  copiée  sur  celle  des  amides:  on  a  donc 
des  alcalamides  proprement  dits  et  des  alcalonitriles. 

La  classification  suivante  est  celle  de  M.  Berthelot.  En  réalité  c’est  une  classi¬ 
fication  basée  sur  ta  classification  des  acides  :  deux  termes  principaux,  la  fonc¬ 
tion  de  l’acide  et  le  degré  de  déshydratation  du  sel  interviennent,  et  ajoutons 
pour  les  acides  polybasiques,  le  degré  de  saturation  de  l’acide. 
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I 

PREMIÈRE  CLASSE.  —  AMIBES  ET  NITRILES  DÉRIVÉS  DES 
ACIDES  A  FONCTION  SIMPLE. 

PREMIER  ORDRE  DES  AMIDES  PROPREMENT  DITS  :  AMIDES  DÉRIVÉS  DES  ACIDES 
MONOBASIQUES  A  FONCTION  SIMPLE 

Les  amides  proprement  dits,  amides  dérivés  des  acides  monobasiques  simples, 
sont  nécessairement  monoammoniacaux.  Ils  se  distinguent  par  le  nombre 
d’équivalents  d’acides  combinés  à  l’ammoniaque  avec  élimination  d’eau;  théori- 
(|uement  ce  nombre  peut  être  1,  2  ou  3,  et  peut  être  même  4,  s’il  y  a  analogie 
complète  entre  les  amides  et  les  amines.  On  verra  ce  qu’on  doit  penser  de  cette 
ilernière  hypothèse. 


1®  AMIDES  PRIMAIRES. 


Un  équivalent  d’acide  à  fonction  simple,  acide  monobasique,  est  combiné  à 
un  équivalent  d’ammoniaque.  Ce  sel,  par  perte  d’une  molécule  d’eau,  donne  un 
ainide  primaire  simple. 

Exemple  ;  soit  un  acide  A  : 


soit  : 


A  +  AzH^  —  IPO^  =  Amide  primaire. 

—  H203-j=  G^H^AzO^ 

d  ammoniaque.  ou  amide  acétique. 


Par  déshydratation  plus  complète  de  l’acétate  d’ammoniaque 
G*H*OLAzH3 

on  peut  aussi  avoir  ;  G*IPO*.AzfP  — =  G*H3Az, 

ou  GRPAzO^  —  =  GRPAz. 


Nous  ne  nous  y  arrêtons  pas,  car  on  parlera  desnitriles  au  chapitre  V,  §.  2. 
De  même,  le  formiate  d’ammoniaque  C®ffO*AzH^  donnera  ; 


'  et 


G3IPO*.AzH3  —  H-^O^  =  G2H3Az0'2  ' 

Formamide. 


G^fPO».  AzR3  _  2  IPQî  =  G^AzH. 

*  'NÎtriîr 

formique 

«U  acide  cyanhydrique. 


.2u  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Formation  des  amides  primaires.  —  Ces  amides  se  forment  : 

1"  Par  l’action  de  la  chaleur  sur  le  sel  ammoniacal  correspondant,  soumis 
à  la  distillation  sèche  (M.  Dumas);  il  se  sépare  une  molécule  d’eau  et  il  reste 
un  amide  : 

C*H‘0*.AzlP  -  IPO^  =  CUP'AzO*. 

Acétate  Acélamide. 

d’ammoniaque. 

2“  Par  l’action  de  l’ammoniaque  sur  le  chlorure  acide  (Liebig  et  AAœhler); 
il  se  forme  alors  du  chlorhydrate  d’ammoniaque: 

C*H^C102  +  “2  Azir*  =  C'H’AzO^  +  AzlPHCl. 

3"  Par  action  de  l’ammoniaque  sur  l’acide  anhydre  (Gerhai’dt);  il  se  forme  en 
même  temps  qu’un  amide  un  sel  ammoniacal  de  l’acide  : 

Êq.  (C*H303)S  +  2AzH3  =  C^H^AzO^  +  C*H‘0*.AzH^ 


C‘H«02(C‘rP0*)  +  2  AzH3  =  C*H5Az02  +  C^H^OhAzH’. 

CO  -  O  -  CO  (H 

At. . . .  1  I  +  2  AzlP  =  Az  H  +  C^H’AzO^ 

CH’  CH’  (  C’H’O 

ÀiùiJdrid^Tiiétiqire. 

4"  Par  action  de  l’ammoniaque  sur  un  éther  composé,  c’est-à-dire  sur  un 
élher  à  acide  organique.  L’éther  étant  formé  parla  combinaison  de  l’acide  orga¬ 
nique  avec  l’alcool  moins  H’O’,  au  moment  où  l’éther  se  décompose  sous  l’in¬ 
fluence  de  l’ammoniaque,  l’alcool  est  régénéré;  il  reste  donc  un  sel  ammoniacal, 
moins  H-OL  Mais  cette  réaction  est  tantôt  facile,  c’est-à-dire  s’effectue  immé¬ 
diatement  à  la  température  ordinaire,  tantôt  difficile,  c’est-à-dire  exige  l’emploi 
de  la  chaleur  : 


CHP(C*H*0*)  -f  AzH’  =  C‘H*(H’02)  -f  CHl’AzOL 

cthylacétique. 

CHPfC^H^  -f  AzH’=  C*H*(1P02)  -f-  C’H’AzO-. 

Pro^nâù^. 

éthylpropioniqiie. 


C’est  là  un  excellent  procédé  pour  préparer  l’oxamide. 

5»  Par  action  à  chaud  du  sulfocyanate  de  potasse  sur  un  acide  organique 
libre  (M.  Leets),  ou  par  action  du  même  sel  en  présence  d’acide  sulfurique,  ce 
qui  transforme  tout  l’acide  organique  en  amide  (M.  Ilemilian). 

Exemple  : 


2C‘H*0‘  -f  PAzKS^  =  CHPAzO^  +  C‘H3K0‘  -f  0=0*8* 
2CH1*0*  +  2C*AzKS*  -f-  S*H=0’  =  2CHPAZ0*  -f-  S=K*0’  +  2  C=0*S*. 


AMIDES. 


ü"  Le  meilleur  mode  de  préparation  des  amides  des  acides  gras,  le  plus  avan¬ 
tageux,  consiste,  d’après  ^V.  Hoffmann,  à  distiller  les  sels  ammoniacaux,  mais 
seulement  après  leur  avoir  fait  subir,  sous  pression,  une  température  de 
:230  degrés  environ. 

Les  tubes  renferment  alors,  en  même  temps  qu’une  solution  de  sel  ammonia¬ 
cal,  une  quantité  considérable  de  l’araide  correspondant.  Pour  les  homologues 
inférieurs  on  purifie  l’amide  par  distillation  et  le  rendement  est  de  80  à 
85  pour  100;  pour  les  amides  des  acides  supérieurs,  on  les  débarrasse  par  lavage 
à  l’eau  du  sel  ammoniacal  (Hofmann,  Ber.  der  dent.  Chem.  Gesell.,  t.  XV, 
p.  977;  HmH.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  399). 

Réactions  fondamentales  des  amides  primaires.  —  Ces  amides  (de  même 
que  les  nitriles)  en  vertu  même  de  leur  mode  de  formation,  repToduisent  dans 
certaines  conditions  leurs  générateurs,  c’est-à-dire  l’acide  et  l’ammoniaque 
(Dumas). 

Ces  conditions  sont  les  suivantes  : 

1°  Sous  l’influence  prolongée  de  l’eau,  surtout  vers  150  degrés,  les  amides 
absorbent  une  molécule  d’eau  et  se  transforment  en  sels  ammoniacaux.  A  froid, 
cette  reproduction  est  en  général  très  lente  et  difficile;  c’est  l’à  une  analogie 
avec  les  éthers  : 


C*H5Az03  -H  =  C*lI*0*AzH“. 


Sous  l’influence  d’un  acide  énergique,  avec  le  concours  de  l’eauà  1 10  degrés 
et  même  au-dessous,  la  même  fixation  d’eau  se  produit  ; 

C^H^Az  +  HCl  +  2  lPO-2  =  C*H*0*  -f-  AzH‘Cl. 

Dans  ces  conditions  il  se  forme  un  sel  de  l’acide  ajouté,  et  l’acide  qui  entrait 
dans  la  constitution  de  l’amide  reste  libre.  C’est  ainsi  que  l’acétamide  chauffé 
avec  l’acide  chlorhydrique  ou  l’acide  sulfurique  donne  du  chlorhydrate  ou  du 
sulfate  d’ammoniaque  et  de  l’acide  acétique. 

3"  Sous  l’influence  d’une  base  énergique,  avec  le  concours  de  l’eau  à  110  degrés 
et  même  au-dessous: 

C^H^Az  -1-  K 1102  +  IPO^  =:  C*IDlvO*  -h  AzH3. 

Dans  ce  cas,  contrairement  à  ce  qui  se  passe  dans  l’action  d’un  acide  sur  un 
amide,  c’est  l’ammoniaque  qui  devient  libre. 

Ces  trois  méthodes  d’hydratation  sont  générales  dans  la  décomposition  des 
amides  véritables. 

4°  L’acide  nitreux  agissant  sur  un  amide,  décompose  les  éléments  de  l’ammo- 
niaque,  c’est-à-dire  que  la  réaction  se  passe  comme  s’il  y  avait  formation  d’un 
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nitrite  et  décomposition  de  ce  nitrite  ammoniacal  d’où  résulte  de  l’azote  et  de 
l’eau.  L’acide  de  l’amide  est  régénéré  en  fixant  une  molécule  d’eau  (Piria): 

C*H5Az02  +  Az04t  =  C‘H*0‘  +  Az^  + 

C®H«AzO^  +  AzO<H  =  CSH«0*  +  Az®  +  H^O^. 

5"  L’acide  iodhydrique  réduit  les  amides  ;  il  régénère  à  la  fois  l’ammoniaque 
et  le  carbure  correspondant  à  l’acide  (M.  Berthelet)  : 

C*H=AzO^  +  3H*  =  C*H»  +  AzH»  + 

Hydrure 

d’élhylène. 

Un  nitrile  se  conduirait  de  même  : 

CWAz  +  3  tu  =  C8H*»+  AzIF. 

Butyronitiile.  Hydruro 

de  butylène. 

6°  Les  amides  se  combinent  aux  acides  en  donnant  des  combinaisons  peu 
stables.  Ils  s’unissent  de  même  aux  oxydes  métalliques  (M.  Berthelet).  Cetle 
double  propriété  semble  prendre  son  origine  dans  le  mode  même  de  formation 
des  amides. 

A  ces  propriétés  ajoutons  les  suivantes  : 

7“  Action  du  brome  en  solution  alcaline.  —  Cette  action  a  été  étudiée  par 
Hofmann  {Ber.  der  deut.  Chem.  Gesell.,  t.  XV,  p.  407  à  416,  et  Bull,  cliim., 
t.  XXXVIII,  p.  193)  qui  a  fait  agir  le  brome  sur  l’acétamide  :  il  y  a  dans  ce  cas 
élévation  de  température  sans  production  d’acide  bromhydrique.-ïl  y  a, 
d’après  Hofmann,  formation  d’un  produit  d’addition,  très  instable,  qui,  par 
exposition  à  Pair,  se  détruit  en  perdant  du  brome.  Mais,  si  l’on  ajoute  de  la 
potasse  à  une  molécule  de  brome  et  deux  molécules  d’acéiamide,  on  obtient  de  la 
méthylacéthylurée  ;  avec  une  seule  molécule  d’acétamide  il  se  forme  de  l’acéto- 
bromamide,  c’est-à-dire  que  Br  est  substitué  à  H  dans  le  groupement  AzH'-, 
soit  : 

Éq....  C^HW.AzHBr 
Al....  OTO.AzHBr. 

Ce  brornamide  peut  en  présence  de  potasse  être  transformé  par  le  brome  en 
acétodibromanide  (voy.  loc.  cit.  et  à  la  description  de  ces  corps;  voy.  aussi 
Hofmann,  Deut.  Chem.  Gesell.,  t.  XIV,  p.  2725,  et  Bull,  chim.,  t.  XXXVII 
p.  500). 

8“  Action  du  chlore  sur  les  amides.  — Cette  action  a  été  étudiée  par  Steiner 
{Délit.  Chem.  Gesell.,  t.  XV,  p.  1606). 

Le  chlore  agit  sur  les  amides  comme  il  agit  en  général  sur  les  composés 
organiques  spéciaux,  générateurs  des  amides  mis  en  expérience.  On  peut  donc 
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prévoir  dans  certains  cas  le  remplacement  de  H  ou  de  plusieurs  H  du  résidu 
acide  par  Cl  ou  plusieurs  Cl  ;  mais  le  groupement  amidogène  AzIP  peut 
abandonner  également  un  H  qui  est  remplacé  par  un  Cl.  Ainsi  le  trichlo- 
racétamide,  par  action  de  l’eau  de  chlore  ajoutée  en  plusieurs  fois,  ou  mieux 
resaturée  plusieurs  fois,  jusqu’à  maintien  de  la  teinte  jaune,  donne  le  composé  : 
éq.  C'Cl’O^AzHCl,  nommé  primitivement  par  Cloëz  acide  chloracékmique  et 
dont  le  vrai  nom  doit  èlre  trichloracéto-chloramide  ou  chloramide-trichlo- 
racétique. 

Cette  réaction  est  applicable  à  d’autres  amides.  De  plus,  en  remplaçant  le 
chlore  par  le  brome,  on  obtiendra  des  produits  bromés  analogues  aux  produits 
chlorés. 

O"  Transformation  des  amides  en  bases.  —  a.  D’après  0.  Wallacli  (Dent. 
Chem.  Gesell,  t.  XV,  p.  208;  Bull,  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  209),  l’acide 
clüorhydrique  set  transforme  l’acétamide  en  une  base,  l’acédiamine  ou  acéta- 
midine  ; 

At....  CH^GHf 

\  AzlP. 

Ce  chimiste  admet  que  celte  réaction  particulière  est  susceptible  d’être  appli¬ 
quée,  d’une  façon  générale,  aux  alcalamides  dérivés  d’amines  aromatiques  ;  mais, 
avec  les  dilférents  alcalamides,  il  est  nécessaire,  pour  obtenir  la  production  des 
différentes  bases,  de  faire  varier  la  température  à  laquelle  on  effectue  la 
réaction. 

b.  D’après  Hofmann  (Ber.  der.  dent.  Chem.  Gesell.,  t.  XV,  p.  762  à  775; 
Bull,  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  281),  la  transformation  des  amides  de  la  série 
grasse  en  amines  primaires  s’effectue  par  action  de  la  potasse  et  du  brome  sur 
l’amide.  A  de  la  potasse  à  10  pour  100,  on  ajoute  l’amide  et  du  brome,  molécules 
égales,  jusqu’à  dissolution.  En  partant  du  bromamide  ainsi  formé  et  en  disso¬ 
lution,  Ilofmann  ajoute  3  molécules  de  potasse,  solution  à 30  pour  100  environ  ; 
on  laisse  tomber  peu  à  peu  la  potasse  dans  la  solution  jaune,  maintenue  à 
60-70  degrés.  En  dix  ou  quinze  minutes  la  solution  est  décolorée,  et  ne  contient 
plus  de  bromamide;  en  chauffant  on  chasse  l’amine  en  dissolution.  On  re¬ 
cueille  celte  base  dans  une  solution  chlorhydrique  étendue,  on  fait  cristalliser 
et  l’on  reprend  par  l’alcool.  La  base  formée  est  exempte  d’amine  secondaire  ou 
tertiaire. 

Il  y  a  formation  de  produits  secondaires,  tels  qu’ammoniaque,  acide  acé¬ 
tique,  bromoforme,  isonitrile,  télrabromure  de  carbone,  dibromamine.  Ce 
procédé  a  été  appliqué  à  différents  amides  et  a  donné  de  l’éthylamine  avec  le 
propionamide,  puis  avec  les  autres  amides  de  l’isopropylamine,  isobulylamine, 
hexylaniine,  octylamine,  nonylamine,  septdécylamine. 


2”  AMIDES  SECONDAIRES. 

Les  amides  secondaires  sont  formés  par  la  combinaison  de  deux  équivalents 
d’acides  monoatomiques  avec  l’ammoniaque.  Les  deux  acides  générateurs  peuvent 
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être  identiques  ou  différents;  ils  sont  combinés  à  un  équivalent  d’ammoniaque 
avec  élimination  de  2,3,  ou  4H-0^ 

Les  formules  générales  des  amides  secondaires  deviennent  : 

Amides  secondaires  de  la  deuxième  espèce  :  — 2H'OL 

Amides  secondaires  de  la  troisième  espèce  :  AzH^+A-|-A'— 3I-P0%  à  la  fois 
amides  et  nitriles. 

Amides  secondaires  de  la  quatrième  espèce  :  Azff-j-A+A'— 4H-0L  Ces 
derniers  amides  sont  des  nitriles  doubles, 

A  étant  le  même  acide  que  A'  ou  un  acide  différent  comme  il  a  été  dit. 

Parmi  ces  amides  les  amides  secondaires  proprement  dits  sont  : 

AzH^  +  A  +  A'  —  2H20A 

Formation  des  amides  secondaires  proprement  dits.  —  On  les  obtient  ; 

1°  Par  réaction  des  clilorures  acides  sur  les  amides  primaires  (Geriiardt  et 
Cliiozza),  exemple; 

Éq .  COFAzO^  +  C^H^CIO^  =  HCl  +  C^HLAzO*. 

Acéiamide.  Diacétaiiiide. 

IH  (H 

At .  Az  H  +  C^H'CIO  =  HCl  +  Az  CffsCO 

(  CfFCO  (  CH^CÜ. 


2”  Par  action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  les  amides  primaires  en  faisant 
intervenir  la  chaleur. 

Prenons  encore  comme  exemple  l’acétamide  : 

“2(C"H»AzO-2)  +  HCl  =  AzH^Cl  +  Csil'AzüL 

Le  diacétamide  répondant  à 

C*H*0*  +  CHI‘0‘  +  AzH’  —  “2 IFO®  =  C^H' AzOL 
constitue  bien  un  amide  secondaire  de  la  deu.xième  espèce. 

Propriétés  fondamentales  des  amides  secondaires  de  la  deuxième  espèce 
(amides  secondaires  proprement  dits).  ~  Ces  amides  sont  manifestement 
acides;  ils  rougissent  le  papier  de  tournesol;  sont  facilement  solubles  dans 
1  ammoniaque;  peuvent  perdre  un  équivalent  d’hydrogène  auquel  se  substitue 
un  métal,  ce  qui  engendre  un  alcalamide  tertiaire  métallique  composé  qui  se 
détruit  sous  l’influence  d’un  acide,  lequel  s’empare  du  métal  et  régénère 
l’amide. 
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AMIDES  TERTUIHES. 

Les  araides  lerliaires  dérivent  de  trois  acides  inonobasiques,  identiques  ou 
différents.  Parmi  ces  corps  nous  distinguons  les  amides  de  la  troisième  espèce, 
ou  amides  tertiaires  proprement  dits,  dont  la  formule  générale  est  : 

AzlF  +  A  H-  A'  +  A"  —  3 

Par  déshydratation  plus  marquée  on  peut  supposer 

AzH^  +  A  +  .V  +  .A"  — 41PO’', 

amide  tertiaire  de  la  quatrième  espèce,  corps  à  la  fois  amide  et  nitrile. 

AzfP  +  A  +  A'  +  A''  —  5 IPO' 

serait  un  amide  tertiaire  de  la  cinquième  espèce,  corps  une  fois  amide  et  deux 
fois  nitrile. 

AzlP  +  A  +  A'  +  A"  —  6  H^O- 

serait  un  amide  tertiaire  de  la  sixième  espèce,  corps  trois  fois  nitrile. 


4°  AMIDES  QUATERNAIRES. 


Ces  amides  n’ont  point  été  obtenus.  De  même  qu’il  existe  des  ammoniaques 
<-omposées  quaternaires  dérivant  du  type  hydrate  d’oxyde  d’ammonium,  de 
même  on  a  pu  supposer  théoriquement  l’e.xistence  d’amides  dérivant  de 
l'hydrate  d’oxyde  d’ammonium. 

Mais,  si  l’on  fait  dériver  les  araides.  uniquement  de  l’ammoniaque  et  qu’on  les 
représente  par  les  formules. 

MI  ;  H  i  R» 

Az  II  Az  R'  Az  j  R' 

(H  (R  T  R, 

les  amides  quaternaires  ne  peuvent  exister.  Il  ne  faut  cependant  jamais  se  hâter 
de  conclure  à  l’impossibilité  de  certains  corps.  Quoi  qu’il  en  soit,  ces  amides 
n’existent  pas,  la  formule  générale  d’un  amide  de  ce  quatrième  genre  serait 


On  peut  supposer 


.\zH*0  +  A  +  A'  +  A"  +  .V"  —  .1  H^O’. 


A  =  A'  =  A”  =  A'", 
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soit  le  tétracétamicle  :  ce  composé  serait  : 

CMFO'  ] 

S  AzOHO. 

C*H902  ) 

Cette  formule  répond  à  la  combinaison  d’un  équivalent  d  acide  acétique  avec 
le  triacétamide  : 

(C*H302)3Az  +  =  (C*H30-2)*Az0.H0. 

Ces  amides  donneraient,  par  perte  de  1,  2,  3,  4  molécules  d’eau  en  plus,  des 
amides  nitriles,  exemple  : 

AzH*0  +  A  +  A'  +  A"  +  A'"  —  5  Âmide  nitrile. 

AzH*0  +  A  +  A'  +  A"  4-  A'"  —  61I-0-2.  Amide  2  fois  nitrile. 

AzH^O  +  A  +  A'  -i-  A"  +  A'"  —  Amide  3  fois  nitrile. 

AzfFO  +  A  +  A'  +  A"  +  A"'  —  811-20^  Corps  4  fois  nitrile. 

PREMIER  ORDRE  DES  NITRILES  :  NITRILES  DÉRIVÉS  DES  ACIDES  M3N0BAS1QUES  SIMPLES 

Les  acides  monobasiques  ne  donnent  qu’un  sel  ammoniacal.  Ces  nitriles  son  t 
forcément  monoammoniacaux  : 

A  +  AzfF  —  2  H202  =  nitrile. 

On  distingue  les  nitriles  en  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

NITRILES  PRIMAIRES. 

Ces  nitriles  sont  les  plus  simples  ;  exemple  : 

C^IFOLAzRs  —  2  H202  =  C*H3Az. 


De  même  en  partant  de  l’acétamide  : 

C*H=Az02  —  fFO®  =  C^ffAz. 

Formation  et  préparation.  —  La  formation  ou  la  préparation  des  nitriles 
s’effectue  : 

1°  En  déshydratant  l’amide  correspondant  soit  par  l’acide  pliosphorique 
anhydre,  soit  même  par  la  baryte  (MM.  Dumas,  Malagutti  et  Le  Blanc). 

La  chaleur  suffit  pour  changer  en  nitriles  un  certain  nombre  d’amides  et  de 
sels  ammoniacaux,  ce  qui  revient  à  dire  que  tantôt  la  déshydratation  s’obtient 
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directement,  tantôt  seulement  en  présence  d’un  agent  avide  d’eau,  comme 
la  baryte,  l’acide  phosphorique  anhydre,  le  perchlorure  et  le  persulfure  de 
phosphore. 

Par  action  de  la  chaleur  sur  le  benzoate  d’ammoniaque  sec,  M.  Fehling  a 
obtenu  le  heiizonitrlle  : 


=  2  +  C“tPAz. 

d’ammoniaquo.  nitrile. 

On  arrive  au  même  corps  en  déshydratant  le  benzamide  par  l’acide  phospho¬ 
rique  anhydre,  ou  par  action  du  chlorure  benzoïque  sur  ce  même  benzamide  : 

C»tF  AzO' =  -I- C‘MPAz, 

C‘*H’Az02  -h  Ci‘H5C102  =  C“H60*  -f  HCl  -f  G^H^Az, 

2“  En  formant  l’éther  cyanhydrique  de  l’alcool  inférieur  ;  l’éther  méthyl- 
cyanhydrique,  par  exemple,  est  un  corps  identique  avec  l’acéto nitrile  : 

C2H^(G^HAz)  =  CHFAz. 

Pour  préparer  ces  éthers  on  opère  comme  il  suit  : 

a.  On  traite  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium  par  un  éther 
chlorhydrique  ;  il  se  produit  alors  du  chlorure  de  potassium  et  un  éther  cyanhy¬ 
drique  : 

CWHCI  -i-  C^Az.K  =  KCl  +  C6H»Az. 

Éther  éthyl-  Cyanure  Nitrile 

chlorhydrique,  dépotasse.  propionique. 

C’est  là  un  procédé  général. 

b.  On  distille  les  sels  alcalins  d’un  éther  acide  avec  le  cyanure  de  potassium, 
ce  qui  donne  un  éther  cyanhydrique  et  un  sulfate  alcalin  : 

C*H*.S20«.KH0-2  +  K.GlAz  =  CHP.G^AzH  +  S^Oeit^O^ 

EÎhÿî^^iibte  C^nuré 

de  pelasse.  do  pelasse. 

C‘2H5.S208K  -P  KG^Az  =  +  C^H^.C^Az. 

Phénylsalfale  Cyanure  Boiizonilrile. 

de  potasse.  de  potasse. 

Les  nitriles  étant  identiques  avec  les  éthers  cyanhydriques,  on  aura  donc  deux 
noms  pour  chacun  d’eux  ;  C“H“Az  est  désigné  sous  le  nom  d’éther  cyanhydrique 
ou  de  propionitrile. 

3"  La  chaleur,  en  détruisant  certains  corps  organiques  azotés,  détermine 
parfois  la  production  de  nitriles.  L’huile  animale  de  Dippel  en  contient  toute 
une  série  (Weidel  et  Ciamician)  dérivés  des  acides  gras.  lien  est  de  même  des 
produits  de  distillation  des  vinasses  de  la  betterave  (M.  Vincent). 
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RÉACTIONS  GÉNÉRALES  DES  NITRILES. 

Les  réactions  principales  de  nitriles  sont  réciproques  de  leur  mode  de  for¬ 
mation. 

1°  Par  fixation  d’eau  en  présence  des  acides  ou  des  alcalis,  de  même  que  les 
amides,  ils  reproduisent  l’ammoniaque  et  l’acide  desquels  ils  dérivent  ; 

C*H3Az  -1-  HCl  +  2 IFO^  =  +  AzlPCl 

OW\z  +  KHO^  +  HSQs  =  -f  .VzHs. 

2"  L’acide  iodhydrique,  à  haute  température,  les  réduit  en  régénérant  l’am¬ 
moniaque  et  le  carbure  saturé  générateur  de  l’acide  (M.  Berthelet)  : 


C«HlYz  -f  31P  =  C61P  -f  .\zH3. 


3"  Les  nitriles  présentent  le  caractère  de  composés  incomplets.  C’est  à  ce 
titre  qu’ils  régénèrent,  par  hydratation,  les  amides  et  les  sels  ammoniacaux; 
mais  ils  peuvent  fixer  tout  aussi  bien  différents  corps  simples  ou  composés,  des 
acides,  des  oxydes  métalliques. 

Ainsi  le  nitrlle  C*H®Az  par  addition  donne  ; 


Hydrate  ou  amide  normal .  CHFAz(H®0'^) 

Sulfhydrate .  CmtztH^S^) 

Chlorhydrate .  C^H^AzfHCI) 

Bromure .  CHPAzfBr^) 

Nitrile  ammoniacal .  C^H^AzfAzH®) 

■Alcali .  C*H3Az(H2)(H2). 


NITRILES  SECONDAIRES. 

Ces  nitriles,  de  même  que  les  nitriles  tertiaires,  sont  faciles  à  concevoir  en 
théorie,  mais  sont  peu  connus. 

La  formule  générale  des  nitriles  secondaires  serait  : 

AzHS-t-A-fA'  —  ilPO^ 

On  aurait  un  amide  nitrile  en  vertu  de  la  formule  générale  suivante  ; 

Azff  -H  A  -f  A'  -  3  H^O?. 


NITRILES  TERTIAIRES. 

La  formule  générale  est  : 


AzH3  q-A-j-.V-fA"-  6H*OL 


AMIDES. 


On  conçoit  l’existence  de  composés  à  la  foisaniides  et  nitriles  par  une  moindre 
déshydratation. 

En  notation  les  nitriles  étant  les  cyanures  des  radicaux  alcooliques, 

on  la  représenterait  par  Pi — Gy  ou  R  G=Az;  le  nitrile  acétique  ou  cyanure  de 
méthyle  s’écrit  alors  GH’  —  G=Az. 


AMIDES  DES  AGIDES  MONOBASIQUES  EXAMINÉS  AU  POINT  DE  V-UK 
DE  LA  THÉORIE  ATOMIQUE. 


En  théorie  atomique,  au  lieu  de  considérer  l’acide  monobasique  et  l’ammo¬ 
niaque  et  de  dire  qu’un  amide  est  un  sel  ammoniacal  moins  de  l’eau,  on  suppose 
des  radicaux  hypothétiques;  on  arrive  de  même  à  expliquer  la  constitution  des 
amides  dérivés  des  acides  monobasiques.  Il  suffit  dans  ce  cas  de  supposer  qu’un 
monamide  primaire  résulte  de  la  substitution  d’un  résidu  d’acide,  ce  résidu 
étant  monovalent,  à  un  atome  d’bydrogène  de  l’ammoniaque.  Si  deux  résidus 
d’acides  remplacent  deux  atomes  d’hydrogène  dans  l’ammoniaque,  on  a  un 
amide  secondaire,  et,  si  trois  résidus  d’acides  remplacent  les  trois  atomes 
d’hydrogène  de  l’ammoniaque,  on  a  un  amide  tertiaire. 

En  considérant  ainsi  les  amides,  on  est  conduit  à  les  définir  comme^il  suit  ; 
Les  amides  sont  aux  acides  ce  que  les  ammoniaques  composées  sont  aux  alcools. 

La  différence  entre  les  amides  et  les  amines  est  donc  la  présence  dans 
l’ammoniaque  d’un  résidu  d’acide  ou  d’un  résidu  d’alcool. 

Les  amides  dérivant  des  acides  monobasiques  appartiennent  donc  aux  type.'; 
suivants  : 


(H  :  H  r  W 

Az  Az  R2  Az  R2 

(  H  (  RI  (  Ri 


On  pourrait  supposer  dans  AzH’  deux  atomes  d’hydrogène  remplacés  par  un 
seul  radical  d’acide,  ce  radical  étant  bivalent.  Mais  ce  fait  ne  se  rencontre  que 
pour  les  acides  dont  l’atomicité  est  supérieure  à  un.  Les  amides  de  cette  con¬ 
stitution 


Az 


H 

R" 


sont  qualifiés  imides.  L’étude  en  sera  faite  dans  un  chapitre  spécial  et 
lenr  place  n’est  point  avec  les  amides  dérivés  des  acides  monobasiqnes. 
Gependant  il  n’est  point  inutile  de  parler  ici  des  imides,  car  le  radical  R"  biva¬ 
lent  est  comparable  à  deux  radicaux  monovalents  R-j-R'  et  Ton  peut  rapprocher 
les  deux  amides 

(Il  ( 

Az  et  Az  '  R 

'  '  R', 

R"  pouvant  égaler  R-|-R'. 
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Mais  les  mêmes  considéralions  permetlent  de  rapprocher  des  nitriles  les 
amides  formés  par  substitution  de  trois  radicaux  d’acides  monovalents  aux 
trois  H  de  l’ammoniaque.  En  effet,  soit  : 

(H  (R' 

Az  II  donnant  Âz  J  R" 

f  H  (  R'". 

(  ^ 

Si  R'  =  R”  =:=  R'"  =  R,  on  a  Az  R  =  AzR». 

(  R 


Or,  en  supposant  un  radical  trivalent  R'",  il  se  conduit  vis-à-vis  de  l’azote 
comme  et  donne  Az=R"',  c’est-à-dire  un  nitrile.  Les  nitriles  sont  donc  à 
rapprocher  des  amides  tertiaires. 

Les  acides  monobasiques  ne  peuvent  être  envisagés  que  comme  contenant  un 
seul  OH  uni  à  un  radical  monoatomique.  Ces  acides  ne  peuvent,  comme  consé¬ 
quence,  perdre  qu’une  seule  fois  OH  et  ne  peuvent  donner  qu’un  seul  résidu 
toujours  monoatomique. 

On  aura  donc  pour  les  amides  dérivés  des  acides  monoatomiques  : 


.Vmide  secondaire. 


OU  en  supposant  R=:R'=R" 


En  fait,  les  amides  tertiaires  sont  peu  connus. 

Mais  les  considérations  théoriques  ne  sauraient  s’arrêter  là  :  en  admettant  la 
pentatoraicité  de  l’azote,  on  doit  supposer  l’existence  de  composés  répondant  à  la 
combinaison  de  cinq  éléments  monovalents  avec  l’azote;  c’est  du  reste  ce  qu’on 
constate  dans  l’étude  des  amines. 

Les  composés  seraient  en  tous  points  comparables  aux  amines  quaternaires 
qui  n’existent  qu’en  combinaison  ;  cependant  on  n’a  point  obtenu  de  composés 
de  ce  genre.  On  arrive  donc  à  supposer  que  l’azote,  capable  de  fixer  quatre 
radicaux  alcooliques  pour  donner  des  ammoniums  quaternaires,  ne  serait  pas 
susceptible  de  se  combiner  à  plus  de  trois  radicaux  acides  monovalents.  Ces 
résultats  pratiques  ont  fait  admettre  aux  atomistes  que  les  amides  ne  dérivent  ni 
de  l’azote  lui-même,  ni  de  l’ammonium,  mais  uniquement  de  l’ammoniaque. 
Cette  conclusion,  prise  avec  une  rigueur  absolue,  entraîne  comme  conséquence 
la  non-existence  possible  des  amides  quaternaires,  et  en  réalité  on  ne  connaît 
point  d’amides  quaternaires. 


AMIDES. 


DEUXIÈME  ORDRE  DES  AMIDES  PROPREMENT  DITS  :  AMIDES  DÉRIVÉS  DES  ACIDES 
BIBASIQUES  SIMPLES 


La  théorie  des  amides  des  acides  bibasiques  à  fonction  simple  est  une  consé¬ 
quence  de  celle  des  amides  dérivés  des  acides  raonobasiques,  attendu  que  tout 
acide  bibasique  peut  être  regardé  comme  représentant  deux  équivalents  d’acide 
monobasique  intimement  unis.  A  ce  titre,  il  engendre  deux  séries  d’amides, 
savoir  :  les  amides  biammoniacaux  et  les  amides  monoammoniacaux.  Divisons 
ces  amides  en  deux  sections. 


PRE.MIÈRE  SECTION.  -  AMIDES  BIAMMONIACAUX. 

Ces  composés,  appelés  aussi  diamides,  sont  comparables  aux  amides  des 
acides  monobasiques,  dont  on  doublerait  la  formule;  ce  sont  également  des 
corps  neutres  et  nous  les  partagerons  pareillement  en  amides  primaires, 
secondaires,  tertiaires,  suivant  le  nombre  des  molécules  combinées;  chacun  des 
deux  groupes  se  subdivisera  en  espèces  suivant  le  nombre  des  molécules  d’eau 
éliminées. 


A.M1DES  BIAMMONIACAUX  PRIMAIRES  OU  DIAMIDES  PRIMAIRES. 

Ces  corps,  dérivant  d’acides  bibasiques,  combinés  à  l’ammoniaque  pour 
former  des  sels  neutres,  résultent  desdits  sels  par  élimination  de  deux  molé¬ 
cules  d’eau. 

Leur  formule  générale  serait,  en  représentant  par  B  un  acide  bibasique  : 

B  +  2.4zH3_2Hm 

Formation  et  préparation.  —  On  forme  ou  on  prépare  ces  amides  par  les 
procédés  suivants  ; 

1"  On  déshydrate  par  la  chaleur  les  sels  ammoniacaux  des  acides  bibasiques 
(M.  Dumas).  Ainsi  a  été  préparé  l’oxamide  par  action  de  la  chaleur  sur 
l’oxalate  neutre  d’ammoniaque  : 

G*IDO«.'2AztF  —  2H20*  =  GMD.AzîO*. 

L’oxamide  est  un  amide  normal  du  deuxième  ordre  et  de  la  deuxième 
espèce,  car  il  répond  à  la  formule  générale  : 


B  +  2AzH^î  —  2  IFO=. 
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Dans  ce  cas  seulement,  et  encore  avec  PhO",  mais  sous  l’influence  de  In 
chaleur,  la  déshydratation  peut  être  poussée  plus  loin  et  l’on  peut  avoir  : 

B  +  2AzH-* -4tPO^ 

On  obtiendrait  ainsi  un  amide,  lequel  est  le  nitrile  normal  du  deuxième 
ordre  et  de  la  quatrième  espèce.  Dans  le  cas  de  l’oxalate  neutre  d  ammoniaque 
en  particulier,  le  corps  formé  est  le  cyanogène  : 

C*H^Os.2AzH3  -  4H20-=C*Az5. 

^xâTnêùtre^  Cyano- 

d’ammoniaque.  gène. 

2"  En  faisant  réagir  l’ammoniaque  sur  le  chlorure  d’un  acide  bibasique,  par 
exemple  sur  le  chlorure  de  l’acide  succinique  : 

CSII‘CP0‘  +  4AzH3  =  2(AzU‘Cb  +  CTPAz^O*. 

Succliiainiiic. 

B"  En  faisant  agir  l’ammoniaque  sur  l’éther  neutre  d’un  acide  bibasique;  par 
exemple  en  mettant  en  présence  de  l’ammoniaque  et  de  l’étber  oxalique  neutre. 
En  solution  aqueuse  l’alcool  est  régénéré  et  le  sel  ammoniacal  se  reforme  moins 
2H-0S  qui  se  fixent  sur  le  carbure  pour  reproduire  deux  équivalents  d’alcool. 
La  réaction  ne  serait  pas  la  même  par  action  d’une  solution  alcoolique  d’ammo¬ 
niaque  sur  un  éther  composé;  nous  aurons  lieu  d’y  revenir. 

L’action  de  la  solution  aqueuse  d’ammoniaque  sur  l’éther  oxalique  avait  été 
utilisée  dès  1817,  par  Bauhof  : 

(C*H‘)®.C*H20s  +  2.\zH'’  =:  2  CMIW  +  CDPAz^OL 

i"  Par  action  de  l’ammoniaque  sur  les  imides  : 

g"j.u+Aj=!j;-jA,.. 

Propriétés.  —  Les  propriétés  les  plus  importantes  de  ces  amides  sont  les 
suivantes  ; 

1°  Ils  peuvent  fixer  les  éléments  de  l’eau.  Ainsi  l’oxamide  régénère  l’acide 
oxalique  et  l’ammoniaque  : 


CTPA^O*  -f  2H*05  =  C^H=08.2AzH 

Oxamide.  Oxalate  neiUre 

d’ammoniaque. 


Cette  hydratation  se  produit  sous  l’influence  des  acides  et  des  alcalis  concen¬ 
trés  à  l’ébullition. 


AMIDES. 


2°  Si  cette  action  est  incomplète,  il  en  résulte  un  amide  acide,  acide  amidé  ; 
ainsi  l’oxamide  en  présence  d’un  équivalent  de  soude  donne  un  sel  de  cet 
amide  acide,  l’oxamate  de  soude  ; 


C*H‘Az*0‘  +  NaHO^  =  CWNaAzQS  +  AzH^. 


3°  Une  perte  de  2H’0^  les  transformerait  en  nitriles  identiques  avec  les 
éthers  dicyanhydriques  des  glycols  inférieurs  de  deux  termes  dans  la  série. 

Cette  déshydratation  ne  se  fait  pas  directement,  excepté  pour  l’oxamide,  qui 
chauffé  avec  l’anhydride  phosphorique  donne  du  cyanogène. 

Le  nitrile  oxalique  ou  cyanogène  serait  un  nitrite  normal  du  deuxième 
ordre,  de  la  quatrième  espèce  : 

B  +  2AzfU  — 4H*0^ 

ou  en  partant  de  l’oxamide  : 

C‘tl*Az*0*-2HW=C*AzL 

Oxamide.  Cyano- 

4°  Certains  de  ces  amides  dégagent  de  l’ammoniaque  à  température  élevée 
et  se  transforment  en  imide  ;  ainsi  le  succinamide  se  transforme  en  imide  succi- 
nique  (nitrile  acide),  lequel  peut  être  considéré  comme  un  acide  amidé  de  la 
deuxième  espèce  : 

CSfUAz^O*  =  AzH3  +  C«H5AzO* 

C^H^AzO»  =  C^HOO*  +  AzH3  —  2H50S 

ce  qui  en  fait,  comme  il  vient  d’être  dit,  un  acide  amidé  de  la  deuxième  espèce 
en  vertu  de  la  formule  générale  : 

B  +  AzH3  — 2H»0*. 

5°  Certains  de  ces  amides  ont  des  propriétés  basiques.  On  pourrait  citer 
comme  exemple  l’urée,  si  l’on  considère  l’acide  carbonique  comme  un  acide 
hibasique. 

En  plus  des  amides  biammoniacaux  du  deuxième  ordre  et  de  la  deuxième 
espèce,  dont  la  formule  est  2AzH®-j-B— 2H^OS  ü  existe  des  amides  de  la 
troisième  espèce,  lesquelles  sont  à  la  fois  amide  et  nitrile,  soit  : 

2AzH3  +  B  — 3H*OL 

Enfin,  quand  il  y  a  perte  de  4  H^OS  on  a  des  amides  du  deuxième  ordre  et  de 
la  quatrième  espèce.  Ces  amides  sont  des  nitriles,  soit  : 


ENCYCLOP. 


2AzH3  +  B-4H«0». 
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DIAMIDES  SECONDAIRES. 

Les  diamides  secondaires,  ou  amides  secondaires  biammoniacaux  du  deuxième 
ordre,  résultent  de  la  combinaison  de  deux  équivalents  d’acides  bibasiques,  ces 
deux  acides  pouvant  être  remplacés  par  deux  équivalents  du  même  acide,  avec 
deux  équivalents  d’ammoniaque  et  élimination  d’eau. 

Leur  formule  générale  est  : 

2AZIF  +  B  +  B'— iH'O*, 

et  en  supposant  B  identique  avec  B'  : 

2AzH3  +  2B— AH^O». 

On  aura  aussi  des  amides  nitriles  et  des  nitriles  : 

2AzH3  +  2B  —6  HW 
2AzH3  +  2B  —  8HW. 

Au  lieu  de  supposer  B'  identique  avec  B,  on  peut  le  supposer  remplacé  par 
2  équivalents  d’acides  monobasiques,  soit  A  et  A',  et  en  supposant  A  =  A'  on 
aura  ainsi  des  amides  intermédiaires  : 

2.4zH^  +  B  +  2A  —  4HW. 


DIAMIDES  TERTIAIRES. 

Les  diamides  tertiaires  résulte.nt  de  la  combinaison  de  deux  équivalents  d’am¬ 
moniaque  et  de  trois  équivalents  d’acide  bibasique  avec  élimination  d’eau. 

Soit  : 

2AzH3  4-  B  -f  B'  -f-  B"  —  61W. 

Si  B  =  B'  =  B",  on  a  : 


2AzH3-f  3B  — 6HW. 

On  peut  supposer  de  plus  qu’un  équivalent  d’acide  bibasique  est  remplacé 
par  deux  équivalents  d’acide  monobasique,  d’où  formation  d’un  diamide  ter¬ 
tiaire  intermédiaire  : 

2  AzIP  -[-2B-f2A  —  6 IHO*. 

Par  perte  d’un  plus  grand  nombre  de  molécules  d’eau  on  obtiendra  des  amides 
nitriles  et  des  nitriles. 


AMIDES. 


DEUXIÈME  SECTION.  —  AMIDES  MONOAMMONIAGAUX. 

Ces  amides,  à  la  fois  ainides  et  acides,  sont  des  monoamides  dérivés  des 
acides  bibasiques.  Ils  représentent  les  amides  primaires  dérivés  d’un  acide 
monobasique,  qui  seraient  associés  avec  un  deuxième  équivalent  d’acide  mono¬ 
basique  contenant  toutes  ses  propriétés.  A  ce  titre,  ils  jouent  eux-mêmes  le 
rôle  d’acides  monobasiques.  Ce  sont  des  corps  une  fois  acide  et  une  fois  amide. 
Ils  sont  qualifiés  souvent  d’acides  amidés,  ou  parfois  et  plus  exactement 
d’amides  acides.  Leur  formule  générale  est  ; 

B  -b  AzH3  —  H»OL 

B  étant  un  acide  bibasique. 

L’acide  oxamique  répond  à  cette  formule  : 


C*H208  +  AzIP  —  =  C*H3AzO«. 


Par  élimination  de  2  ü  y  a  formation  d’un  acide  amidé  de  la  seconde 
espèce  (nitrile  acide,  imide)  dont  la  formule  générale  est  : 

B-f.AzH^  — 2IP0L 
CSH^O»  +  AzRS  _  =  C*H5AzO*. 

Acide  Succinimide. 

succinique. 

L’étude  de  cette  espèce  de  nitriles  sera  faite  dans  un  paragraphe  spécial. 

Formation  des  amides  mono  ammoniacaux.  —  Les  amides  monoammonia 
eaux  des  acides  bibasiques  simples  qualifiés  exactement  amides  acides  et  quel¬ 
quefois  acides  amidés  sont  obtenus  ; 

1»  Par  déshydratation  du  sel  monoammoniacal  d'un  acide  bibasique  : 


G*H20«AzH3  -  =  GAH^AzOA 


Cette  réaction  s’effectue  en  chauffant  avec  précaution  vers  220  degrés  l’oxalate 
acide  d’ammoniaque  (Balard). 

2°  Par  hydratation  des  acides  amidés  de  la  seconde  espèce  (imides  de  nitriles 
acides),  ce  qui  s’obtient  en  les  faisant  bouillir  avec  de  l’eau,  ou  en  chauffant 
à  100  degrés  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique. 

3*  En  traitant  les  amides  biammoniacaux,  ou  diamides,  par  une  quantité 
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d’alcali,  moitié  de  celle  nécessaire  pour  en  amener  la  décomposition  complète. 
L’alcali  employé  se  combine  alors  à  l’acide  amidé  formé  et  il  se  dégage  un  équi¬ 
valent  d’ammoniaque  : 


C*U*Az20*  +  KIIO^  =  C^ir-KAzO®  +  AzH^. 


4»  En  traitant  les  éthers  de  certains  acides  bibasiques  par  une  solution 
aqueuse  d’ammoniaque,  on  obtient  un  acide  amidé  en  même  temps  qu’on  régé¬ 
nère  l’alcool  qui  constituait  l’éther  (Gerharcit). 

Propriétés  des  amides  acides.  —  Les  propriétés  les  plus  importantes  de 
ces  corps  sont  les  suivantes  : 

l»  Ils  se  conduisent  comme  des  acides  monobasiques  et  donnent  des  sels 
dont  certains  sont  nettement  définis  et  parfaitement  cristallisables. 

Substitués  à  IPO-  dans  un  alcool,  ils  forment  des  éthers  :  tel  est  Véther 
oxamique  ou  oxamétiiane,  qu’on  peut  considérer  comme  formé,  d’après  la 
règle  générale,  par  combinaison  de  l’alcool  éthylique  avec  l’acide  oxamique, 
combinaison  qui  s’effectue  avec  élimination  d’une  molécule  d’eau: 

C*H*.IPO-2  +  C*H\Az06  -  11^0»  =  C*H*(C*H3AzO«). 

Alcool  Acide  O.-^amélliaiie. 

éthylique.  oxamique. 

Cet  éther  est  obtenu  directement  en  traitant  par  le  gaz  ammoniac  sec,  l’éther 
oxalique  en  solution  dans  l’alcool. 

2°  Ils  peuvent  perdre  H^O-  sous  l’influence  des  agents  de  déshydratation  et 
se  transformer  ainsi,  acide  amidé  de  la  deuxième  espèce  (nitrile  acide,  imide)  : 


C«Il'Az06  —  =  C«H5AzO*. 


De  même  l’acide  camphoramique  combiné  à  l’ammoniaque,  chauffé  à  150- 
160  degrés,  perd  de  l’ammoniaque  et  de  l’eau  en  se  transformant  en  cam- 
phorimide. 

3“  La  réaction  inverse  de  celle  qui  engendre  un  imide  peut  se  produire, 
l’acide  amidé  pouvant  fixer  une  molécule  d’eau  et  régénérer  ainsi  le  sel  ammo¬ 
niacal  acide.  Mais  comme  cette  fixation  d’eau  est  déterminée,  soit  par  un  acide, 
soit  par  un  alcali,  il  se  forme  dans  le  premier  cas  un  sel  ammoniacal  de  l’acide 
employé  avec  mise  en  liberté  de  l’acide  diatomique  qui  existait  dans  l’amide; 
dans  le  second,  il  y  a  production  d’un  sel  alcalin  et  mise  en  liberté  d’ammo¬ 
niaque.  C’est  ainsi  qu’avec  l’acide  oxamique  et  l’acide  chlorhydrique  il  y  aura 
production  de  chlorhydrate  d’ammoniaque,  tandis  qu’avec  l’acide  oxamique  et 
la  potasse,  on  aura  de  ro.xalate  de  potasse  et  de  l’ammoniaque. 

4»  L’acide  azoteux  agit  sur  cette  classe  d’amides  comme  il  agit  sur  les  amides 
du  premier  ordre;  c’est  une  réaction  sur  laquelle  on  a  insisté  déjà. 


AMIDES. 


Il  se  dégage  de  l’azote,  il  se  forme  de  l’eau  et  l’acide  bibasique  reste  libre  : 
C*H^Az06  +  AzO*II  =  Az*  +  IPO* 

Acide  Acide  Acide 


ACIDES  AMIDÉS  SECONDAIRES. 

On  peut  admettre  l’existence  de  composés  amidés  acides  résultant  de  la  com¬ 
binaison  d’un  équivalent  d’acide  bibasique  avec  un  équivalent  du  sel  mono¬ 
ammoniacal  d’un  acide  bibasique,  celle  combinaison  étant  accompagnée  d’une 
élimination  d’eau. 

La  formule  générale  de  ces  acides  amidés  secondaires  est  : 

AzIP  4- B -f- B' -  2H20L 

et  en  supposant  B  =  B' 

AzIP4-2B  — 21POL 


ACIDES  AMIDÉS  TERTIAIRES. 

Il  doit  exister  aussi  des  acides  amidés  tertiaires  résullant  de  la  combinaison 
d’un  équivalent  d’ammoniaque  avec  trois  équivalents  d’acide  bibasique,  cette 
combinaison  étant  accompagnée  d’une  élimination  d’eau. 

La  formule  générale  de  ces  acides  amidés  tertiaires  est  : 

AzH3  +  B  -f  B'  -P  B"  —  3HSO*, 


et  en  supposant  B  =  B'=B"  : 


AzH3  4-  3B  —  31POL 


DEUXIÈME  ORDRE  DES  NITRILES  :  NITRILES  DÉRIVÉS  DES  ACIDES  BIBASIQUES  SIMPLES 

La  théorie  de  ces  nitriles  est  en  tous  points  comparable  à  celle  des  nitriles 
des  acides  monobasiques,  mais  les  acides  bibasiques  fonctionnant  comme  deux 
équivalents  d’acide  monobasique  réunis,  on  aura  deux  sections  de  nitriles,  les 
uns  biammoniacaux,  les  autres  monoammoniacaux. 

PREMIÈRE  SECTION.  —  NITRILES  BIAMMONIACAUX. 

La  formule  générale  de  ces  nitriles  est  : 


B4-2AzH3  — 4H»0». 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Exemple  :  . 


C*H208  +  S.YzlF  —  4  =  C*Az’ 


011  cyanogène. 

C»H«0®,2AzH3  _  4  =  C*H‘Az^ 


C**H*Az2  est  identique  avec  C^HHC^AzH)  (C-AzH),  c’est-à-dire  avec  l’éther 
dicyanhydrique  du  glycol. 

Les  modes  de  formation  et  les  dédoublements  de  ces  nitriles  ne  diffèrent  pas 
en  principe  de  ceux  des  nitriles  dérivés  des  acides  monobasiques. 


DEUXIÈME  SECTION.  —  NITRILES  MONOAMMONIACAUX. 


Leur  formule  générale  est  : 

B-f  AzH3-2H»0*. 


Ces  corps  possédant  une  fonction  acide  sont  dits  aussi  acides  nitrilés,  nitriles 
acides.  En  y  supposant  le  radical  AzH",  c’est-à-dire  l’imidogène,  on  les  désigne 
encore  sous  le  nom  à'imides  ou  à'acides  imidés. 

.  Le  succinate  monoammoniacal  donne  par  perte  de  2  un  imide,  le  succi- 
nimide  C®H®AzOL 

On  peut  écrire  C^H^AzO^  comme  il  suit  : 


Or,  C®H*0*  étant  bivalent  et  remplaçant  deux  équivalents  d’hydrogène  de 
l’ammoniaque,  la  formule  répond  au  type  général  ^  |  Az,  caractéristique  des 
imides. 

C®H*0‘  ) 

TT  I  Az,  nitrile  acide,  est  donc  l’imide  succinique. 


Formation.  —  Les  imides  se  forment  : 

1“  Dans  la  décomposition  par  la  chaleur  de  certains  amides  biammoniacaux  ; 
ainsi,  le  succinamide  perd  de  l’ammoniaque  et  donne  le  succinimide  : 

CSRSAz^O*  =  AzU3  +  CSR^AzO*. 


2°  En  déshydratant  les  amides  monoammoniacaux  du  deuxième  ordre,  c’est- 
à-dire  les  amides  acides,  dits  acides  amidés,  tels  que  l’acide  oxamique  ou 
l’acide  succinamique; 


AMIDES. 
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3"  En  faisant  agir  l’ammoniaque  sur  un  acide  bibasique  anhydre; 
cxeiuple,  en  traitant  l’acide  succinique  anhydre  par  l’ammoniaque  : 

CSH^O®  +  Azff  =  H*02  +  CSH^AzO*. 

Âc.  suce.  Succînimîdc. 

anhydre. 


Cette  question  est  susceptible  de  plus  amples  développements;  on  les  trouvera 
au  paragraphe  spécial  où  l’on  traitera  des  imides. 

Propriétés.  —  Remarquons  ici  simplement  ce  qui  suit  : 

1"  Les  imides  contiennent  encore  un  équivalent  ou  un  atome  d’hydrogène 
remplaçable  par  des  radicaux  acides  ou  alcooliques. 

2“  En  absorbant  l’eau,  les  imides  régénèrent  le  sel  acide  ammoniacal,  abso¬ 
lument  comme  les  acides  amides  de  la  première  espèce,  mais  les  imides 
fixent  2  : 

C^H^AzO*  +  2  =  C^HOO».  AzH3, 

3°  Par  fixation  d’ammoniaque,  il  y  a  formation  de  diamides. 

(Voyez  les  développements  à  la  question  :  Imides.) 


AMIDES  DES  ACIDES  DIATOMIQUES  ET  BIBASIQUES  AU  POINT  DE 
VUE  DE  LA  THÉORIE  ATOMIQUE. 

On  peut  considérer  à  un  autre  point  de  vue  la  théorie  des  amides  dérivés  des 
acides  diatomiques  et  bibasiques  et  admettre  que  les  acides  diatomiques  et 
bibasiques  peuvent  remplacer  chacun  de  leurs  oxhydryles  par  un  groupe  ami- 
dogène  AzHL  Les  amides  ainsi  obtenus  seront  des  diamides.  Leurs  réactions 
seront  en  tous  points  comparables  à  celles  des  amides  dérivés  des  acides  mono¬ 
basiques,  mais  se  répétant  deux  fois. 

Mais  les  deux  oxhydryles  peuvent  être  remplacés  par  un  seul  groupe  AzH 
diatomique,  groupe  imidogène.  Il  y  a,  dans  ce  cas,  formation  des  corps  que 
l’on  nomme  imides. 

Un  acide  diatomique  et  bibasique  peut,  en  perdant  OH,  laisser  un  résidu 
qui,  substitué  à  H,  donnera  un  monamide  primaire.  Un  résidu  substitué  à 
ir^  et  à  H®  donnera  des  monamides  secondaires  et  tertiaires. 


MONAMIDES. 

Étant  donné  un  amide  bibasique,  les  deux  atomes  d’hydrogène  typique  sont 
doués  des  mêmes  propi’iétés,  tous  deux  sont  également  acides  ;  si  l’hydrogène 
d’un  des  deux  oxhydryles  est  éliminé,  l’autre  groupe  OH  conserve  ses  propriétés 
acides.  Ces  deux  OH  étant  identiques,  il  en  résulte  que  la  substitution  de  AzH- 
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à  l’un  OU  à  l’autre  de  ces  OH,  ne  donnera  naissance  qu’à  une  seule  série  de 
monamides.  Les  corps  formés  seront  identiques,  tandis  que  dans  le  cas  des 
amides  diatomiques  monobasiques,  il  y  a,  par  le  fait  de  la  différence  que  pré¬ 
sentent  les  deux  oxhydryles,  formation  de  deux  composés  amidés  isomères  et 
non  identiques.  Tels  sont  la  glycollaminine  et  le  glycollamide 
Dans  le  cas  des  acides  diatomiques  et  dibasiques,  on  aura  donc  une  seule 
série  de  composés  amides  monosubstitués. 

Préparation.  —  1“  On  distille  avec  précaution  un  sel  ammoniacal  acide  ; 


CO  — OAzH« 
(io.OH 


=  IPO  -f 


CO  —  AzH* 
CO.OH. 


CO.OH  CO.AzH^  . ,  . 

I  et  I  sont  évidemment  identiques. 

CO.AzH*  CO.OH 


2"  On  décompose  les  diamides  par  une  quantité  d’alcali  fixe  qui  est  moindre 
que  la  moitié  de  la  quantité  d’alcali  qui  décomposerait  complètement  le  dia- 
mide  : 


CO.AzH^ 

CO,AzH* 

Oxamide. 


3”  On  fait  bouillir  un  amide  avec  de  l’eau  : 


CO  \  CO,OAg 

C^H*  \  AzAg  +  Hî^O  =  C^H» 

CO  /  CO,AzH2. 


Propriétés.  —  Les  plus  importantes  sont  les  suivantes  : 

1“  Ces  composés  amidés  sont  doués  de  propriétés  acides.  Ces  propriétés 
acides  les  ont  fait  désigner  par  le  nom  de  l’acide  dont  ils  dérivent  en  terminant 
ce  nom  par  la  désinence  arnique.  C’est  ainsi  que  l’acide  succinique  donne  de 
l’acide  succinamique,  l’acide  oxalique  de  l’acide  oxamique,  etc. 

Ces  amides  acides  sont  nommés  aussi  acides  amidés.  Les  plus  importants  sont 
les  acides  oxamique  et  succinamique.  De  ces  amides  acides,  les  atomistes  rap¬ 
prochent  l’acide  carbamique,  car  ils  considèrent  l’acide  carbonique  at.  CO<q{J 

comme  un  acide  bibasique;  tandis  que  d’autres  en  font  un  acide  diatomique, 
mais  simplement  un  acide  monobasique  (voy.  Acide  carbonique,  au  cha¬ 
pitre  des  Amides  des  acides  alcools,  seconde  partie). 


AMIDES. 


2“  Par  fixation  d’une  molécule  d’eau,  ils  régénèrent  le  sel  ammoniacal  acide  : 


CO, OH 


CO, OH 
H20=  I 

CO,OAzH*. 


L’hydratation  s’obtient  par  le  procédé  général,  c’est-à-dire  l’emploi  des 
acides  ou  des  alcalis.  On  ne  retombe  donc  pas  sur  le  sel  ammoniacal  lui-même, 
mais  sur  les  produits  de  la  décomposition  de  ce  sel,  soit  l’acide  libre  du  sel  qui 
a  donné  l’amide  et  le  sel  ammoniacal  de  l’acide  ajouté,  soit  le  sel  de  la  base  et 
de  l’ammoniaque  libre. 

3°  Les  agents  de  déshydratation  transforment  ces  composés  en  imides  : 


CO,OH  CO  X 

C^H^  =  H^O  4-  C*H*  \  AzH. 

do.AzH^  CO  / 


4*  L’acide  azoteux  régénère  l’acide  : 


DIAMIDES. 


Les  diamides  dérivent  d’un  sel  ammoniacal  neutre  par  perte  de  deux  molé¬ 
cules  d’eau  : 


CO,OAzH*  CO,AztF 

J  — “2tPO=  I 

CO,OAzH‘  CO,AzH2. 


Formation  et  préparation.  —  Ils  sont  obtenus  : 

1°  En  déshydratant  par  la  chaleur  un  sel  ammoniacal  neutre.  Dans  ces  con¬ 
ditions  se  formerait  l’oxamide. 

2°  En  traitant  par  l’ammoniaque  aqueuse  les  éthers  neutres  des  acides  biba- 
siques.  Prenons  toujours  le  cas  le  plus  simple  comme  exemple  ; 


C0,0C®H5 

i  -|-2.AzH3  =  2C2H'>0-f 

CO.OC'H- 


CO,AzH2 

CO,AzHL 


Élher 

dthyloxaliquc. 
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CO.OC^Rs  CO,AzH2 

C*H*  +  2  Azff  =  2CT1^+  C'H‘ 
do  OC®H“  Alcool.  CO,AzH®. 

Élhcr  succiniquo  Succinamide, 


3*  On  traite  par  l’ammoniaque  le  chlorure  d’un  acide  bibasique  : 

R"C12  +  2  AzH3  =  2ÂzH‘Cl  +  R" 

4"  Dans  certains  cas  spéciaux,  en  faisant  réagir  l’ammoniaque  sur  les  imides  : 

R",.AzH  +  AzH3  =  R"^^^jJ' 

Telle  serait  la  réaction  constatée  avec  l’acide  cyanique,  qui  n’est  autre  que 
le  carbimide  : 

AzH3  = 

cyanique.  Dréc. 

Cette  réaction  semble  se  produire  en  deux  fois,  le  premier  produit  étant  du 
cyanate  d’ammonium,  qui,  par  une  réaction  secondaire,  se  transforme  en  urée 
ou  diamide  carbonique  : 


CO",Az  —  AzH‘  =  CO 


/AzlD 

\AzH^ 


Cyanate 

d’ammonium. 


L’urée  dériverait,  d’après  ces  idées,  du  carbonate  neutre  d’ammonium  ;  en 
effet,  par  hydratation,  elle  donne  ce  sel  : 


^o/AzH-  2H20  — 

^^\.AzH2  +  ^  - '^^\0,AzHL 


Quoi  qu’il  en  soit  de  ce  qui  vient  d’être  dit,  rappelons  encore  que  l’acide 
carbonique  n’est  point  considéré  par  tous  comme  un  acide  bibasique,  et 
qu’alors  l’urée  n’est  pas  le  diamide  carbonique. 


Propriétés.  —  Ces  diamides  obéissent  aux  réactions  qui  caractérisent  les 
amides;  sous  l’influence  de  l’eau,  dans  les  conditions  voulues,  ils  régénèrent  le 
sel  ammoniacal;  en  présence  de  la  potasse,  ils  peuvent  donner  le  sel  alcalin 
d’un  amide  acide,  car  l’oxarnide  donne  de  l’oxamate  de  potasse,  à  la  condition 
de  n’ajouter  qu’un  atome  de  potasse  à  une  molécule  d’oxamide.  Mis  en  contact 
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avec  l’acide  azoteux,  ils  régénèrent  l’acide  bibasique  dont  ils  dérivent.  Il  y  a 
dégagement  d’azote  et  formation  d’eau  : 


CO.AzIF 

CO.AzH^ 


+  2AzI105==2H20  +  2Az2  + 


CO.OH 

ÔO.OH. 


Théoriquement,  sous  l’influence  des  agents  déshydratants,  ces  amides  doi¬ 
vent  perdre  deux  molécules  d’eau  et  se  transformer  en  nitriles  identiques  ou 
isomères  avec  les  éthers  cyanhydriques  des  glycols,  qui  contiennent  deux  atomes 
de  carbone  en  moins;  car  la  dicyanhydrine  d’un  glycol  traitée  parla  potasse, 
en  présence  d’eau,  dégage  en  effet  de  l’ammoniaque  et  laisse  le  sel  de  potassium 
(Tun  acide  bibasique.  En  vertu  de  cette  propriété,  la  dicyanhydrine  du  glycol 
donne,  sous  l’influence  de  la  potasse,  de  l’ammoniaque  et  du  succinate  de 
potassium. 

Cependant,  on  doit  reconnaître  que  cette  déshydratation  directe  n’a  été 
effectuée  qu’avec  Toxamide,  en  le  chauffant  avec  de  l’anhydride  phosphorique  : 


CO,AzH»  CAz 

I  —  2H-20=  I 

CO,AzH5î  CAz. 

Cyanogène. 

Cette  réaction  montre  que  le  cyanogène  est  le  nitrile  formique. 

Enfin,  sous  l’influence  de  la  chaleur  seule,  ils  perdent  de  l’ammoniaque  et  se 
tranforment  en  Imides  :  le  succinamide  donne  le  succinimide. 

Les  diamides  secondaires  et  tertiaires  sont  peu  connus;  cependant  Gerhardt 
a  obtenu  le  trisuccinodiamide  en  traitant  le  succinimide  argentique  par  le  chlo¬ 
rure  acide  du  même  radical  : 

2C*H‘AgAz02  -f  C*II*0»C12  =  2  AgCl  (C*H*OS)"3AzL 

Succinimide  Chlorure  Trisuccino- 

argentîque.  succînique.  diamide. 


TROISIÈME  ORDRE  D'AMIDES  :  AMIDES  DÉRIVES  DES  ACIDES  TRIBASIQUES  A  FONCTION 
SIMPLE 

La  théorie  de  ces  amides  résulte  de  celle  des  acides  monobasiques,  en  envisa¬ 
geant  un  acide  tribasique  comme  formé  par  juxtaposition  de  trois  équivalents 
monobasiques.  De  là  résulte  dans  cet  ordre  l'existence  des  amides  neutres 
triammoniacaux,  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

Les  formules  générales  de  ces  amides  sont  les  suivantes  : 

Amides  triammoniacaux  primaires  (de  la  3®  espèce).  3AzH-*  -f-  T  —  3H-0^ 

—  —  secondaires  (de  la  6®  espèce),  3  AzH^ -j- T T'  —  6H-0®, 

—  —  tertiaires  (de  la  9' espèce)..  3AzH3 -)- T-|-T'|-l-T''  —  9H®0'^. 
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AMIDES  TRIAMMONUCAUX  PRIMAIRES. 

D’après  la  formule  générale  qui  vient  d’être  posée  plus  haut, 
3  AzH^-fT  — 3H-0®,  T  étant  un  acide  tribasique,  il  résulte  que  ces  araides 
dérivent  des  sels  ammoniacaux  neutres,  par  élimination  de  trois  molécules  d’eau. 

On  les  obtient  en  traitant  les  dérivés  trichlorés  des  acides  tribasiques  par 
l’ammoniaque. 

Ces  amides  régénèrent  les  sels  ammoniacaux  dans  les  mêmes  conditions  que 
les  autres  amides,  c’est-à-dire  lorsqu’on  les  chauffe  avec  les  acides  ou  les 
alcalis.  Les  produits  de  la  réaction  sont  soit  un  sel  ammoniacal  et  l’acide  triba¬ 
sique  qui  reste  en  liberté,  soit  un  sel  alcalin  et  un  dégagement  d’ammoniaque. 
Théoriquement,  le  sel  ammoniacal  neutre  d’un  acide  tribasique  par  perte  de 
6  H®0-  donnera  un  nitrile,  soit  ; 

3AzIF-bT— 61W. 

Étant  donné  Tacide  tricarballylique  en  supposant  le  sel  ammoniacal 

neutre  C^-H*0'®.3  AzH’’  moins  6  molécules  d’eau,  on  aura  le  nitrile  C‘-H"Az^. 
En  fait,  on  obtient  ce  nitrile  carballylique  en  chauffant  l’isolribrombydrine  avec 
du  cyanure  de  potassium  : 

G6H2(HBr)3  sKC^Az  =  +  3KBr. 

bromhydrine.  carballylique. 


AMIDES  TRIAMMONIACAUX  SECONDAIRES. 


Théoriquement  les  différents  amides  triammoniacaux  secondaires  sont  : 


3AzH3-l-T-(-T'  — 6H202 
3AzfP  +  T -HT'  — SIFO^ 

3AzIF-HT-HT'  — lOtFO^ 

3AzH3-HT-HT'  — 121F05. 

Le  premier  de  ces  composés  est  simplement  un  amide,  le  dernier  un  nitrile 
et  les  deux  composés  intermédiaires  des  amides  nitriles. 


AMIDES  TRIAMMONIACAUX  TERTIAIRES. 


Les  formules  générales  de  ces  corps  sont  les  suivantes  : 

3  AzlP  -H  T  -H  T'  -H  T"  —  9  HSQî 
3AzH:'  -h  T  -h  T'  -h  T"  —  12IF02 
3AzH3-HT-HT'  +  T"-15H50^ 

3 AzH3 -H  ï -H  T' -H  T" -H  18  H^O». 


AMIDES. 


Le  premier  de  ces  composés  est  simplement  un  amide,  le  dernier  un  nitrile, 
et  les  deux  composés  intermédiaires  des  amides  nitriles. 


AMIDES  BIAMMONIACAÜX. 

Ces  amides  jouent  le  rôle  d’acides  monobasiques.  La  formule  générale  d’un 
amide  biammoniacal  du  troisième  ordre  serait  : 

2AzH3  +  T  — 2H202. 

Ces  composés  possédant  lafonction  d’acide  monobasique  donneraient  des  sels, 
1  cq.  de  métal  remplaçant  1  H. 

2 Azff  +  T  —  3  seraifun  imide, 

2AzH3  +  f  —  4  H®0®  donnerait  un  nitrile,  etc. 


AMIDES  MONOAMMONIACAUX. 

Ces  amides  jouent  le  rôle  d’acides  bibasiques.  Leur  formule  générale  est  : 

AzlF  +  ï  —  H®0®. 

Par  perte  de  2H®0%  on  aurait  un  nitrite  qui  serait  à  la  fois  un  acide  bibasique. 

Enfin  dans  chacun  des  cas  indiqués  plus  haut,  on  peut  supposer  qu’un  équi¬ 
valent  d’acide  tribasique  T  peut  être  remplacé  par  trois  équivalents  d’acide  mono¬ 
basique,  ou  par  un  équivalent  d’acide  bibasique  et  par  un  équivalent  d’acide 
monobasique. 

De  même  on  pourrait  remplacer  2  T  par  trois  équivalents  d’acides  bibasiques. 

On  conçoit  donc  la  possibilité  d’obtenir  une  variété  indéfinie  d’amides. 

Ce  qui  a  été  dit  à  propos  des  acides  monobasiques  et  bibasiques  permet  faci¬ 
lement  de  donner  à  cette  théorie  toute  la  généralisation  qu’elle  comporte  en 
principe. 


AMIDES  D’ACIDES  POLYBASIQUES  A  FONCTION  SIMPLE. 

On  peut  appliquer  la  théorie  des  amides,  telle  qu’elle  a  été  exposée  à  pro¬ 
pos  des  acides  monobasiques,  bibasiques  et  tribasiques,  aux  acides  tétrabasiques 
simples  et  pour  être  général  aux  acides  à  fonction  simple  dont  la  basicité 
serait  n. 

Un  acide  tribasique  donne  des  amides  triammoniacaux  primaires,  secon¬ 
daires  et  tertiaires  : 

3AzH3 -f  T  —  3  H®0® 

3AzH3  +  T-l-T'  — 6H®0® 

3  AzH3  -f  T  -P  T'  -P  T"  —  9 IPO®. 
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Pour  les  acides  tétratomiques  on  aurait  : 


4AzH3  +  Ti  — 4HW 
AAzlP  +  Ti  +  n 

4  AzlP  +  Ti  +  T'4  +  T"*  - 12  H«0‘. 


Pour  ies  acides  dont  la  basicité  est  n  on  aura  donc  : 


nAzH3  + A71— wH^O* 
n  AzH3  +  Aw  +  A'n  —  2wH20’ 

71  AzH3  +  Ati  +  Ati'  +  A7»''  —  371 IPO^ 


On  aurait  ensuite  des  amides  dérivant  du  sel  ammoniacal  (n — 1)  AzIÏ®A77. 
Ces  amides  sont  en  même  temps  des  acides  monobasiques. 

..Le  sel  ammoniacal  (ti— 2)  AzIPAyi  donnerait  des  amides  qui  sont  en  même 
temps  des  acides  bibasiques. 

La  série  de  ces  différents  amides-acides  dériverait  des  sels  suivants  : 


(71  —  1)AzH3,A71  qui  donnerait  un  amide  jouant  le  rôle  d’acide  monobasique, 
(n  _  2)AzlP,An  —  donnerait  un  amide  jouant  le  rôle  d’acide  bibasique. 

(n  —  3)AzH*,A7î  —  donnerait  un  amide  jouant  le  rôle  d’acide  tribasique. 


[7i  —  (71  — 1)]Az11’,A71  donnerait  un  amide  jouant  le  rôle  d’acide  dont  la 
basicité  serait  égale  à  7i —  1. 

Le  mode  de  génération  des  nitriles  se  conçoit  comme  il  a  été  dit  à  propos  des 
acides  mono  et  bibasiques. 

Si  dans  un  acide  on  veut  supposer  l’existence  d’un  certain  nombre  d’oxhy- 
dryles,  on  peut  admettre  que  quelle  que  soit  l’atomicité  de  cet  acide  par  perte 
d’un  nombre  donné  de  ces  oxhydryles,  il  laissera  un  résidu  monoatomique.  Ce 
radical  pourra  se  substituer  à  un  équivalent  d’hydrogène  de  l’ammoniaque. 

Supposons  donc,  pour  ne  considérer  toujours  que  les  acides  à  fonction  simple, 
un  acide  polyatomique  dont  la  basicité  est  forcément  égale  à  l’atomicité,  l’éli¬ 
mination  d’un  oxhydryle  laisse  un  résidu  renfermant  autant  d’hydrogènes  basi¬ 
ques  qu’il  y  en  avait  dans  l’acide  primitif  moins  un. 

En  supposant  la  basicité  d’un  acide  égale  à  n,  l’élimination  d’un  oxhydryle 
laissera  un  résidu  dont  la  basicité  sera  ?i—l.  Le  monamide  résultant  de  là 
substitution  de  ce  radical  à  H  dans  l’ammoniaque  sera  un  véritable  acide  dont  la 
basicité  sera  7î  —  1.  Cette  théorie  sera  développée  plus  complètement  à  propos 
de.  l’étude  des  amides  dérivés  des  acides  à  fonction  complexe. 


AMIDES. 


II 

DEUXIÈME  CLASSE:  AMIDES  DÉRIVÉS  DES  ACIDES 
A  FONCTION  COMPLEXE. 


La  théorie  des  amides  qui  dérivent  des  acides  à  fonction  complexe  résulte  de 
la  théorie  des  amides  à  fonction  simple,  cumulée  avec  les  théories  spéciales  qui 
répondent  aux  autres  fonctions  desdits  acides  complexes  (M.  Berthelot). 

La  classe  des  acides  à  fonction  complexe  se  subdivise  en  ordres,  d’après  le 
caractère  de  la  fonction  auxiliaire  réunie  à  la  fonction  acide. 

Nous  rappellerons  que  les  différents  ordres  d’acides  sont  les  suivants  : 

ordre .  Acides  alcools. 

2'  —  .  Acides  phénols. 

3“  —  .  Acides  éthers. 

A®  —  .  Acides  aldéhydes. 


AMIDES  DES  ACIDES  ALCOOLS. 

Pour  se  rendre  compte  de  la  constitution  de  ces  amides  et  de  certaines  de 
leurs  propriétés,  il  convient  de  considérer  la  constitution  des  acides  alcools. 
On  peut  se  contenter  de  considérer  le  cas  le  plus  simple,  c’est-à-dire  celui  d’un 
acide  biatomique,  monobasique  et  monoalcoolique.  La  théorie  invoquée  dans  ce 
cas  s’applique  aux  acides  dont  la  basicité  et  la  fonction  alcoolique  sont  supé¬ 
rieures  à  I  en  donnant  à  cette  théorie  l’extension  qu’elle  comporte. 

1.  Les  acides  alcools  résultent  de  la  substitution  de  0‘  à  H^O’  dans  les  alcools 
dont  l’atomicité  est  supérieure  à  1 . 

Exemple  :  le  glycol  par  o.xydation  incomplète 

C*1P(H202)(H*0*)  donne  C‘H2(H20^)(0*), 

Acide  glycollique. 


qui  est  un  acide  alcool. 

2.  On  peut  prendre  comme  exemple  d’acide  phénol,  l’acide  salicylique  dérivé 
par  oxydation  de  la  saligénine  : 

CiiHXlPOsXH^O^)  devenant  C‘*H*(H*0®)(0D. 

Saligénine.  Acide  salicylique. 

3.  Les  acides  aldéhydes  résultent  de  deux  réactions  distinctes. 

Tel  est  l’acide  glyoxylique,  dérivé  du  glycol  : 


C*H*(H*05XH*0*)  devenant  C*HX0‘)(0’  — ). 
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4.  Les  acides  éthers  sont  formés  :  1“  par  la  combinaison  d’un  acide  avec  un 
acide  alcool  : 


C*H*0<  +C«H*(H202)(0*)=  C6H*(C‘1WW  + 

Acide  lactique.  Acide  acélo-lactique. 

OU  d’un  alcool  avec  un  acide  alcool  : 

C*H60^  4-  C‘H-2(H202)(0*)  =  C‘H^C*H»02)(0*)  +  H^O^. 

2°  En  saturant  partiellement,  par  combinaison  avec  les  alcools,  des  acides 
polybasicpies. 

3“  Lorsque  les  acides  phénols  sont  éthérifiés  en  vertu  de  leur  fonction  phéno¬ 
lique. 

Dans  les  dérivés  d’alcools  polyatomiques,  plusieurs  des  fonctions  précédentes 
peuvent  s’accumuler  avec  la  fonction  acide  dans  la  même  molécule  :  cette  con¬ 
sidération  suffit  pour  faire  prévoir  combien  peut  être  complexe  la  constitution 
des  amides  dérivés  de  ces  acides. 

On  aura  donc,  comme  l’a  dit  M.  Berthelot,  des  amides  alcools,  des  amides 
éthers,  des  amides  phénols,  des  amides  alcools,  etc.,  dont  le  caractère  dépendra 
à  la  fois  de  la  fonction  surajoutée  de  l’acide  et  des  lois  génératrices  des  amides 
simples  :  la  constitution  fort  compliquée  de  ces  composés  mérite  d’être  signalée 
parce  qu’elle  se  retrouve  surtout  dans  l’étude  des  principes  naturels  tels  que  les 
uréides  et  les  albuminoïdes.  Afin  de  donner  une  idée  plus  exacte  de  la  consti¬ 
tution  de  ce  genre  d’amides,  nous  allons  indiquer  rapidement  leur  mode  de 
formation  et  leurs  principales  propriétés. 

Amides  alcools.  —  Ces  amides  dérivent,  comme  il  a  été  dit,  de  corps  à  la 
fois  acide  et  alcool  ;  nous  avons  cité  l’acide  glycollique,  acide  diatomique,  mo¬ 
nobasique  et  monoalcoolique.  Les  acides  répondant  à  cette  constitution  peu¬ 
vent  former  3  classes  de  composés  amidés. 

1”  AzH^  peut  être  substitué  à  dans  la  fonction  alcoolique,  et  être  en 
plus  combiné  à  l’acide  avec  élimination  de  comme  il  suit.  Dans  ces  con¬ 
ditions,  soit  l’acide  glycollique  : 

C*ïD(H20^j(0‘),  il  devient  C*H2(AzH3){0i)AzH3  —  =  C^H^Az^O*. 

glycollique. 


2“  AzH^  peut  être  substitué  à  H^O*,  d’où  résulte  une  amine  ; 

(M2(H-02)(0*),  devenant  C*ID(AzH3)(0*). 

Monamine  glycollique. 

La  monamine  glycollique,  ou  glycollamine,  est  à  la  fois  amine  et  acide. 


AMIDES. 


3°  AzlP  peut  être  combiné  à  l’aftide  alcool  avec  élimination  de  H’O*  : 


C*H2(H^02)(0*)  +  AztP  =  C<H-2(H202)(0‘)AzH3  - 


Monamidc 

glycolliquc 

ouglycollamide. 


Le  glycollamide  est  un  ami  de  alcool. 

Ces  trois  modes  de  combinaison  conduisent  donc  à  admettre  qu’aux  acides 
alcools,  dans  le  cas  des  acides  diatomiques  monobasiques,  répondront  trois 
classes  de  composés  amidés,  qui  sont  : 

1°  Des  amines-amides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  ; 

2°  Des  monoamines  primaires,  secondaires  et  tertiaires  acides  (acides  ami- 
diques).  Ex.  :  glycollamine  ; 

3“  Des  monamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  neutres,  isomériqucs 
avec  les  composés  précédents,  et  qui  jouiront  en  même  temps  de  propriétés 
alcooliques.  Ex  :  glycollamide. 

Ces  derniers  composés  seuls  représentent  les  amides  alcools.  Examinons 
rapidement  les  amides-amines  avant  d’établir  la  division  des  amides-alcools. 


Amides-ami.xes.  —  On  connaît  des  amides-amines  primaires,  secondaires  et 
tertiaires  de  l’acide  glycollique.  Ils  ont  été  obtenus  par  M.  Heintz,  et  ce  qui  a  été 
dit  plus  haut  en  a  fait  connaître  la  constitution. 

On  les  obtient  dans  les  conditions  suivantes  : 

1“  En  faisant  agir  l’ammoniaque  sur  l’éther  monochloracétique  du  glycol. 

La  réaction  semble  se  faire  en  deux  temps.  Il  y  aurait  d’abord  formation  de 
chloracétamide  sur  lequel  réagirait  l’ammoniaque  : 

C^H^AzClO®  -h  2  AzIP  =  AzH^Cl  +  C^HeAz^OL 

Chloracdlamide.  Acide  amine 

glycollique. 

2°  La  diglycollamide-amine  résulterait  de  l’action  de  trois  molécules  d’am¬ 
moniaque  sur  deux  molécules  de  chloracétamide. 

3°  La  triglycollamide-amine  résulterait  de  même  de  l’action  de  quatre  molé¬ 
cules  d’ammoniaque  sur  trois  molécules  de  chloracétamide. 

Il  est  inutile  d’entrer  dans  le  détail  des  formules,  ces  réactions  n’étant  que  des 
cas  particuliers  de  la  théorie  générale. 

4°  Enfin  en  chauffant  à  160  degrés,  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  du 
glycocolle  (acide  glycollamidique  ou  glycollammine)  on  obtient  l’amide  amine 
glycollique: 


-1-  AzRs  =  -L  C<H6Az20*. 

Glycocolle. 

Ces  corps  sont  peu  stables,  cependant  ils  peuvent  être  combinés  à  une  molé¬ 
cule  d’acide  en  donnant  un  sel  défini. 
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AMIDES  ALCOOLS. 
monamides  primaires. 

Le  glycollamide  et  le  lactamide,  qui  se  forment  par  action  de  l’ammoniaque 
sur  les  acides  glycollique  et  lactique  anhydres,  sont  des  monamides  alcools  : 

G*H®0‘  +  AzH3  _  cifFAzO*. 

AcTjlÇiîoïrânhÿdî?.  Glycollamide. 

C6H*0‘  +  AzlF  =  COH’AzO*. 

Ac.  lactiqueanhydi-e.  l.aclatiiide. 

Conformément  à  la  réaclion  générale,  ces  amides  alcools  sous  l’influence  des 
alcalis  caustiques  régénèrent  un  sel  alcalin  et  dégagent  de  l’ammoniaque  : 

C^H^AzO*  +  KHO®  =  +  AzHL 


Ces  amides  alcools  peuvent  être  modifiés  par  substitution,  dans  le  groupement 
alcoolique,  d’un  carbure  à  H®  :  supposons  le  carbure  saturé  et  prenons  comme 
exemple  C*H®  : 

C*H»AzO*  +  C*H6  —  H®  =  C8H°AzO'. 

glycollamide. 

Par  combinaison  avec  les  acides  et  élimination  de  H®0®  on  aurait  ; 

C»H'AzO‘  +  C‘H*Oi  —  H®0®  =  C‘«H»AzO®. 

Laclamide.  Acide  Acéto- 

acétique.  iactaraide. 

On  obtient  ces  corps  en  traitant  les  éthers  dialcooliques,  ou  monoacides  et 
monoalcooliques,  des  acides,  correspondants,  par  l’ammoniaque. 

Nous  n’indiquerons  pas  ici  les  caractères  différentiels  qui  séparent  les  amides- 
alcools  des  amines-acides  isomères  [voyez  à  ce  sujet:  Encyclopédie  chimique, 
t.  VIII,  Chimie  organique,  6*  fascicule,  Alcalis  organiques,  1'*  section, 
alcalis  organiques  artificiels  (1™  partie:  série  grasse,)  alcalis-acides,  p.  216]. 


MONAMIDES  SECONDAIRES. 

Ces  monamides  secondaires,  si  on  les  obtenait,  auraient  la  formule  sui¬ 
vante  : 


AMIDES. 


R  étant  un  radical  d’acide  qui  a  conservé  sa  fonction  alcoolique  : 


R 

R 

H 


Az. 


Le  glycollamide  étant  :  éq.  C*H“AzOS  on  aurait  : 


Az, 


et  le  digiycollamide,  monamide  secondaire,  serait  : 


Az  =  C«R-AzO*. 
H  ' 

lliglycollamiite. 


On  connaît  un  corps  répondant  à  cette  formule  G*H’AzO®,  mais  qui  n’en 
présente  point  la  constitution;  c’est  l’acide  diglijcoUamklique  : 

Éq .  CSRUzO». 

At .  rAH’AzO*  =  AzR^.CO.CH^O.CfR.GOOH. 


JIOXAMIDES  TERTIAIRES. 


Théoriquement,  R  étant  un  radical  d’acide  qui  a  conservé  sa  fonction  alcoo¬ 
lique,  la  formule  des  monamides  tertiaires  serait  : 

^'1 

R  Az. 

R) 


AJIIDES  DES  ACIDES  PHÉNOLS. 

Ces  amides  peuvent  être  formés  par  l’ammoniaque  et  les  acides  phénols, 
mais  aussi  par  la  combinaison  d’un  alcali  phénol  avec  un  acide  à  fonction  simple. 
En  réalité  au.K  acides  phénols  correspondent  des  amides  absolument  comme 
au.v  acides  alcools  correspondent  d’autres  amides. 

Les  conditions  de  formation  sont  les  mêmes  que  pour  les  amides  précédents  ; 
les  propriétés  sont  analogues. 

Citons  comme  exemple  d’acide  phénol,  l’acide  salicylique;  un  éther  de  cet 


52  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

acide,  l’éther  méthylsalicylique,  sous  l’influence  de  l’ammoniaque  donnera  du 
salicylamide  : 

Cni®(C**ll°08)  AzIF  =  C-H^O®  +  C**H'AzO*. 

ün  éther  dialcoolique  neutre  de  cet  acide  donnerait  un  amide  différent,  ainsi 
l’éther  méthylsalicylique  méthylé  C^H^(C'*H*(C-H^0^)0*)  donne  le  méthylsa- 
licylamide  : 

C^H2[C**H^(C2H*02)0*]  +  AzH3  =  CWO^  +  [C^^H^AzlCWO^O-]. 

ÉâiermémÿîSrcj^uo  méll.ylc.  Mélliylsaiicylamide. 

Si  nous  remarquons  qu’il  existe  un  troisième  éther  salicylique,  l’acide 
méthylsalicylique  (isomère  de  l’éther  méthylsalicylique)  C*^H'(C®H‘0'^)0*,  nous 
en  arrivons  à  constater  qu’il  existe  trois  séries  d’amides  salicyliques. 


AMIBES  DES  ACIDES  ÉTHERS. 

Les  acides  éthers  peuvent  par  combinaison  avec  l’ammoniaque  et  perte  d’eau 
donner  des  amides  éthers. 

Examinons  les  conditions  de  formation  de  ces  composés. 

I"  Par  union  d’un  acide  alcool  avec  un  acide  ou  avec  un  alcool,  on  obtiendra 
un  acide  éther. 

)(OD  =  +  C81P(C*Hy*)0« 

AzH8,G8H®(C*H‘0*)0^  par  élimination  d’une  molécule  d’eau  donnera  l’acéto- 
lactamide,  amide  éther  : 

CiROQs  +  C*H2(H205)(0*)  =  +  CRI‘(C«H80*)(0*). 

Alcool.  Acide  glycoUique.  Acide  éthylglycollique. 

AzH‘C*HXCW’0-)(0*)  par  élimination  d’une  molécule  d’eau  donnera  l’éthyl- 
glycollamide. 

2°  Par  union  d’un  acide  polybasique,  dont  la  basicité  estN,avec  un  ou  plusieurs 
équivalents  d’alcools,  le  nombre  d’équivalents  d’alcools  étant  au  maximum  N — I, 
on  obtient  un  acide  éther  dont  le  sel  ammoniacal  moins  de  l’eau  donnera  un 
amide  éther. 


AMIDES  DES  ACIDES  ALDÉHYDES. 

Les  amides  aldéhydes  sont  engendrés  par  l’oxydation  des  amides  alcool. 
Prenons  comme  e.xemple  le  glycollamide,  amide  alcool,  CHDAzO^ 

CHSOIl 
At..,  I 

œ,AzHS 


AMIDES. 


par  oxydation  il  donnerait  un  amide  aldéhyde  : 

COH 

COAzH^. 

On  peut  supposer  que  cet  amide  aldéhyde  dérive  du  sel  ammoniacal  d’un  acide 
aldéhyde  dérivé  d’un  glycol  C‘H-(H^O^)(H^O^)  :  le  glycol  donne  en  effet  par 
oxydation  C*H-(0‘)(0^[— ]  l’acide  glyoxylique,  acide  aldéhyde. 

G*HX0*)(0®[— ])+AzH®— H-0®  donnerait  un  amide  aldéhyde  G* H® AzO*. 

On  peut  obtenir  des  araides  résultant  de  la  combinaison  de  l’ammoniaque  ou 
d’une  amine  avec  un  acide  aldéhyde  secondaire  ou  acide  acétonique,  ou  encore 
acide  kétonique. 

Gonsidérons  en  particulier  l’acide  pyruvique  : 

Êq. . .  At. . .  CIF.CO.CO.OH. 

Soit  un  acide  kétonique  A,  on  aura  théoriquement  : 

A  +  AzH^  —  =  amide, 

A  +  AzH3  —  2H202  =  nitrile. 

Soit  l’acide  pyruvique  : 

Éq.  .  C6H*0«  +  AzH3  —  =  f/H^AzO"- 

■Nilrile  pyruvique. 

At. . .  CH3.CO.CO.OH  +  AzH3  —  SH'O  =  CH^.CO.CAz. 

Les  nitriles  de  ces  acides  sont  identiques  avec  le  cyanure  des  acides  : 

Éq... 

At... 

G’est  ainsi  que  le  nitrile  pyruvique  est  identique  avec  le  cyanure  d’acétyle. 

Gette  question  des  amides  dérivés  des  acides  kétoniques  comporte  d’autres 
développements  qu’il  n’est  point  nécessaire  de  présenter  ici  et  qui  découlent  de 
l’étude  de  ces  acides  complexes. 


AMIDES  D’AGIDES  POLYATOMIQUES. 

Si  au  lieu  de  considérer  uniquement  les  amides  dérivés  des  acides  à  l'onction 
comple.xe,  on  considère  les  amides  de  tous  les  acides  polyatomiques,  on 
constatera  l’existence  de  nombreux  groupes  d’amides  donnés  par  ces  acides. 
Deux  groupes  simples  relativement  sont  à  remarquer;  ils  se  forment  : 

1“  Par  la  combinaison  des  acides  polybasiques  simples  avec  l’ammoniaque, 
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la  basicité  de  l’acide  n’étant  que  partiellement  saturée,  cas  qui  a  été  e.'caminé 
déjà  en  parlant  des  acides  ainidés,  ou  amides  acides. 

2°  Par  la  combinaison  des  acides  complexes  azotés,  alcalis  acides  par  exemple, 
avec  les  acides  monobasiques.  La  glycollamine  donne  ainsi  avec  l’acide  ben¬ 
zoïque  une  combinaison  qui  se  forme  avec  élimination  d’eau  : 

C*Hl\zO*  +  =  C‘«H«.4zO®  ou  C»H*0^(G*H-vVzO*). 

oiySa^ne.  Acrtenlôïqüe.  AmiJe  glycollaminobenzoïqiic. 

Cet  aniide  complexe  est  l’acide  hippurique. 

En  plus  des  deux  conditions  simples  qui  viennent  d’être  indiquées,  dans  des 
acides  complexes,  à  atomicité  élevée,  on  peut  supposer  non  une  mais  plusieurs 
fonctions  différentes,  autres  que  la  fonction  acide.  Le  nombre  des  combinaisons 
possibles  croît  alors  très  rapidement  et  l’établissement  théorique  du  nombre  et 
des  espèces  d’amides  à  prévoir  est  un  problème  délicat  à  résoudre;  mais  ajoutons 
qu’on  ne  paraît  point  jusqu’ici  réussir  facilement  dans  la  préparation  de  tels 
composés. 

Avec  la  description  de  ces  amides  on  trouvera  leurs  modes  d’obtention. 


AMIDES  DES  ACIDES  A  FONCTION  COMPLEXE  AU  POINT  DE  YIJE  DE 
LA  THÉORIE  ATOMIQUE. 


AMIDES  DES  ACIDES  DIATOMIQUES  ET  MONODASIQUES. 


Ces  acides  peuvent  donner  : 

1°  Des  diamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  par  la  substitution  de 
leur  radical  à  H,  à  H-  ou  à  dans  une  double  molécule  d’ammoniaque  ; 

2"  Des  monamides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  en  perdant  un  oxhy- 
dryle,ce  qui  laisse  un  résidu  monoatomique,  lequel  peutse  substituera  l,ou  2, 
ou  3H  dans  une  simple  molécule  d’ammoniaque  AzHL  Mais  les  deux  oxbydryles 
n’ayant  point  même  valeur,  l’un  étant  supposé  acide  et  l’autre  alcoolique,  if  est 
manifeste  que  selon  que  l’OH  éliminé  sera  le  OH  acide  ou  le  OH  alcoolique, 
le  composé  amidé  qui  en  résultera  sera  dans  le  premier  cas  un  amide,  dans  le 
second  une  amine.  Enfin,  si  AzIH  remplace  à  la  fois  et  le  OH  acide  et  le  OH 
alcoolique  il  en  résultera  un  amide-amine. 

L’examen  des  composés  donnés  par  l’ammoniaque  et  Tacide  glycollique 
répond  à  ces  différents  cas 

O  •  -J  ,  U-  CH*OH 

Soit  1  acide  fflycollique  :  i 

CO.OH,  on  aura: 


GH^.Oll 

(îO.AzIH 

glycollique. 


ClH,.AzH2  CHs,.\zH3 

^££1  do.AzID 

Monamiiie  .A'iiinc-amule 

glycollique.  glyolliquc. 


AMIDES. 


Ces  trois  composés  sont  :  le  premier  un  amkle  alcool,  le  second  un  amine 
acide  et  le  troisième  un  amide-amine. 

La  substitution  de  AzH^  dans  ces  acides  monobasiques  et  diatomiques  donnera 
donc  : 

1“  Des  amides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  neutres  possédant  des 
propriétés  alcooliques; 

2'’  Des  amides  primaires,  secondaires  et  tertiaires  conservant  des  propriétés 
acides.  Ces  composés  sont  qualifiés  acides  amidiques  ; 

3'’  Des  amides-amines  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

Si  dans  les  acides  amidiques  l’hydrogène  acide  est  remplacé  par  des  radicaux 
d’alcools,  on  a  des  éthers  dits  df/im  amidiques. 


Exemple  : 


dérivé  de  : 


CH^  —  AzH’ 

CO,OC®H.“,  éther  éthylglycollamidique, 


CH*  —  AzH* 

(io,OH, 


la  glycollamine  ou  acide  glycollamidique. 

Examinons  ces  différents  composés,  en  ne  parlant  que  brièvement  de  ceux  qui 
possèdent  la  fonction  amine  et  qui  ont  été  étudiés  ailleurs. 


MONAMINES  ACIDES  PRIMAIRES. 

Kous  ne  devrions  pas  nous  arrêter  à  ces  composés  ;  nous  le  ferons  cependant 
brièvement  afin  de  faire  mieux  ressortir  les  propriétés  des  amides  isomères. 
Ces  amines  sont,  en  effet,  simplement  des  composés  amidés,  puisqu’elles  ren¬ 
ferment  le  groupement  AzH*. 

Formation.  —  Elles  se  forment  : 

1”  En  faisant  réagir  l’ammoniaque  sur  les  dérivés  monochlorés  ou  monobro- 
més  des  acides  monoatomiques  ; 

2°  En  combinant  les  aldéhydes  à  l’ammoniaque  en  présence  de  l’acide  cyan¬ 
hydrique,  et  en  traitant  le  mélange  par  l’acide  chlorhydrique.  L’amine  obtenue 
dans  ce  cas  contient  un  atome  de  carbone  de  plus  que  l’aldéhyde  mis  en  réac¬ 
tion  ; 

3“  En  hydratant  certains  amides  à  fonction  complexe,  comme  l’acide  hippu¬ 
rique  ou  benzoïle  glycocolle. 

Propriétés.  —  Ces  amines  fonctionnent  comme  acide  par  leur  groupement 
CO, OH  et  comme  amine  par  CH*AzHL 

L’acide  azoteux  en  dégage  l’azote  et  l’acide  est  régénéré. 

Les  alcalis  ne  les  décomposent  pas,  ce  qui  les  différencie  nettement  de  leurs 
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isomères,  les  amides  de  même  formule,  et  ce  qui  s’explique  par  leur  coustitu- 
tion. 

Les  amines  des  acides  monobasiques  et  diatomiques  perdent  une  molécule 
d’eau  à  haute  température  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  et  le  groupe¬ 
ment  AzH  sert  de  lien  entre  le  groupement  alcoolique  et  le  groupement  acide. 
Il  y  a  formation  d’imide. 

Elles  donnent  des  éthers.  Soit  : 

CH^AzIP 
CO, OR. 

Ce  composé  ne  doit  point  être  confondu  avec  son  isomère: 

CIl^AzH.ll 

(lo,OH. 


MO.NAM1NES  ACIDES  SECONDAIRES  ET  TERTIAIRES. 


Elles  se  produisent  en  même  temps  que  les  monamines  primaires  (Heintz). 
Leur  basicité  est  égale  au  nombre  d’atomes  d’hydrogène  basique  introduits 
dans  la  molécule. 

Soit: 


CO, OH 

.Acide  CH2  / 

chloracétique. 


:  diglycolla 


CO,OH 

OTAzH.CH'  — CO.OH; 


rCH^.cn  CO.OH 


CO.OH 

CHl\z 


/  CH2  _  COHl 
\  CfP  -  CO^H. 


Le  premier  acide  est  bibasique,  le  second  est  tribasique. 


AMIDES. 


MONAMIDES. 

Dans  ces  amides,  AzH^  remplace  l’oxhydryle  acide. 

Reprenons  encore  le  même  exemple,  soit  l’acide  glycollique: 

CtPOH  Cli2,0H 

I  il  donnera  un  amide  I 

CO, OH,  CO,AzH% 

qu’on  obtient  par  action  du  gaz  ammoniac  sur  l’acide  glycollique  anhydre 


+  AzIF  = 


CH^OH 

CO,AzH2. 


Glycollamidc. 


Le  lactamide  serait  obtenu  de  même  : 


CO  \  ^  CO,AzH3 

CH  /  +  AzH’  =  àl.OH 

Aiiliydridü  lacliquo.  Laclauiidc. 


IJne  amine  primaire  agit  sur  les  acides  biatomiques  et  monobasiques,  ou  sur 
leurs  anhydrides  comme  l’ammoniaque,  avec  cette  seule  différence  que  dans  le 
groupement  AzIP  un  H  est  remplacé  par  un  radical  méthyle,  éthyle,  etc... 

Une  monamine  secondaire  donnera  un  composé  dans  lequel  les  deux  H  de 
AzH^  seront  remplacés  par  deux  radicaux  alcooliques,  ces  radicaux  pouvant  être 
identiques  ou  différents. 

Ces  alcalamides  sont  représentés  par  le  glycolméthylamide,  le  glycoldimétliyl- 
amide  et  le  glycolméthyléthylamide.  Les  alcalis  caustiques  régénèrent  l’acide  cor¬ 
respondant  à  ces  amides,  forment  un  sel  alcalin  et  dégagent  l’ammoniaque. 
On  peut  supposer  que  l’acide  azoteux  les  transformera  en  eau,  azote  et  acide  de 
l’amide;  soit  le  lactamide  qui  devrait  donner  : 

C^H'AzQs  +  AzHO^  =  CatUOs  +  IPO  +  Az^. 


Théoriquement,  les  déshydratants  doivent  en  séparer  une  molécule  d’eau,  d’où 
formation  d’imides  : 

CIP  CH’ 

CH, OH  =  IPO  +  CH  \  .  „ 

!  I  )  AzH. 

CO,AzH*  CO  / 

Lactamide.  LacÜiiîide. 
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Ce  composé  est  nommé  lactimide,  puisqu’il  renferme  le  groupe  AzH.  Pratique¬ 
ment,  le  lactimide  est  obtenu  quand  on  chauffe  à  180-200  degrés  de  l’alanine 
(acide  a  amidopropionique)  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique. 

Il  est  évident  que  l’hydrogène  alcoolique  de  ces  amides  peut  être  remplacé  par 
unradical  hydrogéné  etc.;  il  y  a  alors  formation  d’un  composé  isomère 

avec  les  amides  dérivant  du  glycollamide  par  substitution  de  CH^G^H',  etc.; 
à  H  dans  le  groupement  AzH-,  ou  plus  simplement  formation  d’un  composé 
isomère  avec  l’alcalamide  donné  par  la  méthylamine,  l’éthylamin  e  et  l’acide  gly- 
collique.  Pour  le  dérivé  méthylé,  par  exemple,  on  peut  avoir: 

OT,OCIP  C[1^0H 

CO,AzH2  CO, AzH, CIP. 

Mothylglycollainide,  Glycolméthylamidc. 


On  peut  supposer  encore,  dans  le  glycollamide,  l’hydrogène  alcoolique  rem¬ 
placé  par  un  radical  acide,  soit  l’acétyle,  on  aura  des  amides  dont  la  dénomina¬ 
tion  sera  précédée  dans  ce  cas  spécial  du  nom  du  radical  acide.  Exemple: 


CtP,0CHr'0 

(io,AzH2 

Acéloglycollamitic. 


CIP 

CH,OCHPO 

CO,AzH2. 

Acololactamidc. 


Ces  composés  résultent  de  l’action  de  l’ammoniaque  sur  les  éthers  dialcooli- 
ques  de  ces  acides,  soit  en  désignant  par  R  le  radical  alcoolique  : 


ClP,OH 

CO,OR, 

ou  encore  de  l’action  de  l’ammoniaque  sur  les  éthers  monoalcooliques  et 
monoacides  des  mêmes  acides,  soit  : 

CH^OR 

CO,OH. 


Si  l’on  fait  agir  l’ammoniaque  sur  le  composé  isomère,  c’est-à-dire  celui  dans 
lequel  le  radical  est  substitué  à  H  acide,  on  obtient  l’amlde.  Ainsi  le  lactate 
d’éthyle  : 


C-2H‘ 


/  OH 

\  C0,0,C2H= 


donne  par  l’ammoniaque  du  lactamide. 

Le  composé  isomère  est  l’acide  éthyllactique  : 


/  0,C2H' 
\  CO,OH. 


AMIDES. 


51) 


Les  formules  suivantes  représentent  les  réactions  ; 


CIP,OC2H5 

CO,OC^H“ 


+  Azir*  =  C^H^OH 


CH^OC^H^' 

CO,AzH2, 


CH2,OC2H3 
GO, OH 


+  AzH»  =  H«0 


CH2,OC2H' 

(io.AzH^ 


Ces  atnicles,  sous  l’influence  des  alcalis,  régénèrent  l’acide  dont  ils  dériveii  1 
ou  plutôt  le  sel  alcalin  de  cet  acide,  en  même  temps  que  l’ammoniaque  se 
dégage. 

Prenons  comme  exemple  Véthyllactamide  ou  lactaméthane,  on  aura  : 


CH-'  CH' 

(iH.OC^H-  +  KOH  =  AzlF  +  CH,OC2H'' 

CO,AzH3  CO,OK. 

De  plus,  l’éther  diétliyllactique  se  conduit  de  même  sous  l’influence  des 
bases  : 


CH-'  CH' 

CH,OC2H''  +  KOH  =  C^H5,OH  +  (!:H,0C2H'' 
CO,OC3H5  CO,OK. 


MONA5IIDES  SECONDAIRES  ET  TERTIAIRES. 

Les  monamides  secondaires  et  tertiaires  neutres  ne  sont  pas  connus.  On  con¬ 
çoit  les  conditions  théoriques  de  leur  formation. 


AMINES-AMIDES. 


On  connaît  des  amides-amines  primaires,  secondaires  et  tertiaires;  mais  il 
importe  de  remarquer  que  ces  composés  ont  été  préparés  uniquement  avec 
l’acide  glycollique. 

Formation.  —  Considérons  les  dérivés  de  l’acide  glycollique  ; 

1“  On  fait  agir  l’ammoniaque  sur  l’éther  éthylmonochloracélique,  l’ammo¬ 
niaque  étant  en  solution  alcoolique;  un  groupement  OC®H=  de  l’éther  réagis¬ 
sant  sur  AzlF  s’empare  de  H,  ce  qui  régénère  C^H®0  en  même  temps  que 
AzID  remplace  le  groupement  monovalent  OC^ff;  puis  l’ammoniaque  réagit 
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sur  l’aniide  cliloré  eu  donnant  du  chlorure  d’ammonium,  Cl  monovalent  étant 
remplacé  alors  par  AzH’^  : 


=CW0  + 

co,ocni» 

“^nior 

slliyltnonochloracélique. 

+2AzIia  =  AzH*Cl + 

CO,AzH2 


CH^.Cl 

C0,AzU2 

Clilorocélamide. 

GH-!AzH-^ 

CO,AzH2. 


Cette  seconde  phase  de  la  réaction  s’effectuant  non  sur  une  molécule  de  chlora- 
«étamide,  mais  sur  deux  ou  sur  trois,  donnera  des  amides  secondaires  et  ter¬ 
tiaires  ; 


3» 


*i*^^’^*  +  3  AzH3  =  2  AzH*Cl  + 
CO.AzH* 

CH^C1 

I  +  4AzH3  =  3AzH*CI + 
CO.AzH^ 


AzH; 

Az. 


2°  Le  glycollamine-amide  s’obtient  encore  par  action  de  l’ammoniaque  sur 
l’amine  glycollique,  ou  acide  glycollainidique.  A 160  degrés,  on  fait  agir  un  cou¬ 
rant  de  gaz  ammoniac  sec  : 


CH^Azr- 

('o,OH 


+ 


ClP,AzH-2 

C0,Azll2. 


Propriétés.  —  Ces  amines-ainides  peuvent  se  combiner  aux  acides  :  une 
molécule  d’amine-amide  se  combine  à  une  molécule  d’acide  en  donnant  un  sel 
bien  défini.  Ces  amines-amides  sont  facilement  dédoublées  par  une  réaction 
inverse  de  celle  qui  leur  donne  naissance,  absolument  comme,  d’une  façon 
générale,  un  araide  régénère  le  sel  ammoniacal  par  réaction  inverse  ;  mais  ici 
il  convient  de  remarquer  que,  dans  certains  cas,  le  groupement  .\zH^  substitué 
ilans  la  fonction  alcoolique,  est  moins  stable  que  AzH-  substitué  dans  la  fonc¬ 
tion  acide. 


AMIDES  DES  ACIDES  TRIATOMIQUES. 

La  complexité  possible  des  amides  croît  rapidement  avec  leur  atomicité.  Aux 
acides  biatomiques  répondent  des  amides  dont  il  est  relativement  facile  d’éta¬ 
blir  le  mode  de  formation  et  la  constitution  ;  mais  avec  les  acides  triatomiques,  à 
onction  complexe,  la  question  générale  est  loin  d’être  aussi  simple.  Cependant, 
en  étendant  les  règles  données  précédemment,  il  est  toujours  possible  de  pré- 


AMIDES. 


voir  les  différenls  amides  qui  dériveraient  non  seulement  d’acides  triatoraiques, 
mais  même  d’acides  dont  l’atomicité  est  plus  élevée. 

Considéi-ons  donc  les  acides  triatomiques  à  fonction  complexe  et  en  particu¬ 
lier  leur  basicité. 

L’acide  triatomique  peut  :  1“  être  monobasique  ;  2°  être  bibasique. 

Acides  monobasiques.  —  M.  Naquet,  représentant  un  acide  monobasique  et 
triatomique  par  la  formule  : 


fait  remarquer  qu’on  pourra  obtenir  les  résidus  suivants  : 


lequel  monoatomique  et  neutre  fournira  des  amides  neutres; 

R"'  ^ 

H  +  0^', 

H  -  ' 

lequel  monoatomique  et  mouobasique  fournira,  par  combinaison  avec  l’amido- 
gène  AzH^,  des  amines  acides  et  monobasiques  ; 


diatomique  et  neutre  qui  donnera  des  amines-amides  neutres  ; 


diatomique  et  monobasique  qui  donnera  des  diamines  monobasiques. 

Enfin  R"'  triatomique  et  neutre  qui  donnera  des  composés  amidés  non 
acides,  une  fois  amides  et  deux  fois  amines.  . 


Acides  bibasiques.  —  On  représentera  de  même  un  acide  triatomique  et  biba- 
sique  par: 


H  -f  H 
11 


ll  +  H-t- 


0^', 


Il  fournira  : 
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radical  nionoatomique  et  corps  bibasique  comme  acide.  Il  donne  des  mona- 
mines,  acides  bibasiques  : 

IV"  \ 

H  +  O*', 

H  -  ’ 


qui  donne  des  monamides,  acides  monobasiques  ; 


corps  jouant  un  rôle  diatomique  comme  radical  et  monobasique  comme  acide, 
il  donne,  en  effet,  des  amines-amides  monobasiques. 


l'ournira  des  diamides  neutres. 

Enfin  R'"  triatomique  et  neutre  donnera  des  composés  aniidés  non  acides, 
(jui  sont  deux  fois  amides  et  une  fois  acides. 


ACIDES  POLYATOMIQUES. 

On  peut  généraliser  ce  qui  vient  d’être  dit  à  propos  des  acides  triatomiques 
et  supposer  des  acides  dont  la  basicilé  serait  n,  l’atomicité  de  ces  mêmes  acides 
étant  supérieure  à  n.  En  fait,  il  convient  de  reconnaître  que  l’on  connaît  très  peu 
d’amides  dérivés  d’acides  dont  l’atomicité  est  élevée. 

Prenons  comme  exemple  d’amides  dérivés  d’acide  polyatomique  les  amides 
de  l’acide  tartrique.  Cet  acide  est  bibasique  et  dialcoolique.  Ses  amides  ont  été 
étudiés  avec  soin  ;  il  peut  donc  utilement  servir  à  des  considérations  générales. 
11  donnera  un  tartrate  neutre  d’ammoniaque  qui,  par  perte  de  deux  molécules 
d’eau,  donnera  un  amide  dialcoolique  : 


CO,OAzH‘ 

CO.AzH^ 

CH, OH 

1 

CH, OH 

— 21PO=  1 

CH, OH 

CH, OH 

CO,OAzH‘ 

CO,AzH2. 

Tartramiile. 

Le  tartrate  acide,  tartrate  monoammoniacal,  donnera: 

CO, OH 
CHOU 
CHOH 
CO.AzH^ 

Acide  tarlramiquc. 

\ 


Si  l’on  ne  veut  considérer  que  les  composés  azotés  amidogénés  de  cet  acide, 
théoriquement  on  peut  supposer  : 

CO.OH  CO, OH 


CH,AzH« 

(*:h,.\zH* 

CH,OH 

CH,AzfP 

(^O.OH 

CO.OH 

Amine  biacido. 

Diamine  diacide. 

CO,AzH® 

CO,AzIU 

CO,AzfP 

CH,AzH® 

CH,AzH2 

CH,AzH2 

(!h,oh 

CH,AzH2 

CH,AzH2 

CO,OH 

CO,OH 

CO,AzH2 

acide. 

Amide-diamine 

Diaminc-diamide. 

En  considérant  un  acide  plus  simple  que  l’acide  tartrique,  soit  l’acide  malo- 
nique  : 

CO,  OH 
CtH 
CH, OH 
CO, OH, 

il  est  facile  de  concevoir  les  dérivés  amidogénés  de  cet  acide  ; 


C0,AzH2 

CH^ 

CH.OH 

COOH 

MonoamWe 
de  l’acide  malique. 


CO,AzH2 

CH2 

CH,AzH* 

COOH 

Amidc-amine 
do  n 


Un  exemple  plus  complexe  que  celui  trouvé  avec  l’acide  tartrique  serait 
donné  par  l’acide  citrique,  mais  nous  ne  nous  y  arrêterons  pas,  car  la  théorie 
de  ces  amides  complexes  se  conçoit  sans  qu’il  soit  nécessaire  de  développer 
davantage.  Remarquons  cependant  encoi’e  que  dans  le  cas  des  acides  polyba- 
siques  à  fonction  simple,  tous  les  oxhydriles  sont  acides,  ils  ne  peuvent  donc 
donner  par  substitution  de  l’amidogène  à  ces  oxhydriles  que  des  amides.  Si  la 
basicité  de  l’acide  est  n,  si  w'OH  ont  été  éliminés,  la  basicité  du  résidu  est 
égale  à  n—n'. 

Mais  les  acides  polyatomiques  dont  la  basicité  est  inférieure  à  l’atomicité 
donneront  des  composés  amidés  (c’est-à-dire  des  composés  renfermant  AzH-), 
tantôt  amides,  si  les  AzH®  remplacent  les  OH  liés  à  un  CO,  soit  les  OH  acides; 
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tantôt  amines  si  les  AzH^  remplacent  les  OH  liés  à  CH'^  c’esl-à-clire  les  OH 
alcooliques.  Enfin  la  substitution  pourra  se  faire  aussi  bien  sur  les  OH  acides 
que  sur  les  OH  alcooliques,  ce  qui  donne  des  amide.s-amines. 

Avant  de  donner  une  classification  abrégée  des  amides,  classification  basée 
sur  les  idées  atomiques,  il  faut  aborder  l’étude  générale  des  amides  dérivés  des 
amines  et  des  acides,  et  nommés  alcalamides. 


III 

TROISIÈME  CLASSE:  AMIDES  DES  ALCALIS  ORGANIQUES. 

ALCALAMIDES. 

DÉFINITION  DES  ALCALAMIDES 

Au  lieu  d’envisager  la  combinaison  de  l’ammoniaque  avec  des  molécules 
acides,  à  fonction  simple  ou  comple.xe,  on  peut  envisager  l’association  d’une 
molécule  d’ammoniaque  avec  d’autres  molécules  de  fonction  simple  ou  com¬ 
plexe.  Développons  cette  idée:  L’ammoniaque  peut  se  combiner  soit  avec  une 
molécule  acide  et  une  molécule  alcoolique  simultanément,  ce  qui  conslitue  les 
alcalamides,  soit  avec  une  molécule  acide  et  une  molécule  aldéhydique,  ce 
qui  engendre  des  amides  et  des  alcalamides  (MM.  Bertlielot  et  Jungfleisch). 

D  une  manière  plus  générale  on  peut  envisager  l’association  d’une  molécule 
d’ammoniaque  avec  1,  2,  3,  4  molécules  oxygénées;  ces  1,2,  3,  4  molécules 
pouvant  appartenir  à  des  fonctions  identiques  ou  différentes.  On  peut  considérer 
de  même  l’association  des  molécules  d’ammoniaque  avec  un  système  de  1 ,  2, 3, 4 
molécules  biatomiques,  etc...  (MM.  Bertlielot  et  Jungfleisch). 

Les  combinaisons  obtenues  entre  ces  différents  dérivés  de  l’ammoniaque  etles 
acides  simples  ou  complexes,  combinaisons  accompagnées  d’uneéliminationd’eau 
constituant  les  alcalamides,  on  saisit  immédiatement  la  complexité  possible  de 
celte  variété  d’amides  ;  mais  pour  simplifier  on  peut  se  contenter  de  considérer 
les  alcalamides  comme  les  amides  des  amines. 

Les  alcalamides  étant  les  amides  des  amines,  peuvent  être  considérés  comme 
les  amides  dérivés  d’un  acide  et  d’un  alcool,  l’alcool  ayant  été  au  préalable 
combiné  à  l’ammoniaque.  La  combinaison  de  l’alcool  et  de  l’ammoniaque 
s’effectue  avec  élimination  d’eau  : 

CHH.IPO^  -b  AzlP  =  -b  CHH.AzH-i 
C^H^Az, 

et  l’alcali  organique  formé  se  combinant  à  un  acide,  avec  élimination  d’eau, 
donne  l’alcalamide.  Ces  conditions  de  formation  montrent  que  d’une  façon 
générale  la  théorie  des  amides  ordinaires,  ou  amides  ammoniacaux,  est  appli¬ 
cable  aux  alcalamides.  Cependant  il  y  a  des  restrictions  et  des  modifications  à 


AMIDES. 


apporter  à  celte  théorie,  eu  ce  sens  qu’une  amine,  l’éthylamine  par  exemple, 
peut  s’écrire  : 

C*H‘,AzlP,  soit  G^HMPAz, 
ou 

C*H5,H-2Az. 

Si  l’on  suppose  avec  les  atomistes  que  les  amides  les  plus  simples  résultent  de 
la  combinaison  d’un  radical  acide  monovalent  avec  l’amidogène,  on  aura  pour 
l’alcalamide  le  plus  simple,  R  étant  un  radical  d’acide,  et  R'  un  radical  d’alcool  : 
R.R'HAz. 


Soit  pour  i’alcalamide  dérivé  de  l’éthylamine  : 


R.C*H5.HAz, 

ou 

( 

Az  cm^ 

(  R- 

Cet  amide,  le  plus  simple  possible,  est,  à  simple  inspection  de  la  formule,  un 
amide  secondaire.  Ceci  suffit  pour  légitimer  ce  qui  vient  d’être  dit  plus  haut, 
qu’il  y  a  dans  le  cas  des  alcalamides,  cer  taines  restrictions  à  apporter  à  la 
théorie  générale  des  amides. 

MM.  Berthelot  et  Jungfleisch  ont  posé  une  règle  simple  pour  concevoir  la 
génération  et  la  propriété  des  alcalamides  :  «  R  faut,  disent-ils,  remplacer 
l’alcali  hydrogéné  par  l’ammoniaque  et  le  générateur  oxygéné  (alcool  ou  aldé¬ 
hyde)  dont  l’alcali  dérive;  on  fait  alors  la  somme  des  divers  générateurs  oxy¬ 
génés,  tant  acides  qu’alcools,  de  façon  à  déterminer  si  l’amide  est  secondaire, 
tertiaire,  etc.  » 

Revenons  à  Informulé  : 

Az  I  G<H5 

(  H. 

Elle  peut  devenir  par  substitution  d’un  radical  d’acide  à  H  : 

Az  ! 

(r', 


tandis  que  dans  les  mêmes  conditions  l’amide  : 


deviendrait  : 


Az  H 
(  H 

(R  (R 

Az  I  R'  puis  Az  \  R' 

(  H  (  R', 


ENCÏCLOP.  CHIM. 
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et  si  R  =  R'  on  a 


De  ces  considérations  résulte  immédiatement  que  le  nombre  d  équivalents 
d’acides  et  autres  corps  oxygénés,  combinés  avec  un  seul  équivalent  d  alcali 
organique,  ne  peut  être  aussi  grand  avec  les  alcalis  organiques  qu’avec  l’ammo¬ 
niaque.  La  tendance  à  former  des  composés  plus  compliqués  est  en  proportion 
exactement  inverse  du  nombre  d’équivalents  de  principes  organiques  déjà  com¬ 
binés  à  l’ammoniaque,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  est  en  raison  inverse,  du 
nombre  de  radicaux  organiques  substitués  à  l’hydrogène  de  l’ammoniaque. 


ISOMÉRIE  DES  ALCALAMIDES. 

L’étude  des  amines  a  montré  que  différentes  amines  peuvent  présenter 
même  composition  centésimale,  avoir  la  même  densité  de  vapeur  et  cependant 
n’être  point  identiques,  soit-  : 

IR  I  R' 

.4z  R  Az  H 

(H  I  H, 


en  supposant  R-j-R — H  =  R'. 

(  C*II5  /  C«H» 

Exemple  :  Az  C‘H5  et  Az  H 
(H  (H. 

L’ordre  des  combinaisons  successives  entre  un  acide,  l’ammoniaque  et  un 
alcool,  en  variant,  donnera  des  composés  differents,  composés  métamères  qu’il 
convient  de  considérer. 

Composés  métamères.  —  Les  mêmes  corps  combinés  suivant  des  ordres  de 
combinaisons  successives  variables,  sont  distincts  non  seulement  par  leur  mode 
de  formation,  mais  aussi  par  leur  décomposition. 

Ces  corps  dits  métamères  reproduisent  leurs  générateurs  successifs  dans  un 
ordre  différent,  ordre  en  rapport  avec  l’ordre  de  formation.  Citons  comme 
exemple  la  combinaison  de  l’ammoniaque  avec  l’alcool  et  l’acide  oxalique. 

On  peut  combiner  l’ammoniaque  avec  l’alcool  et  l’acide  oxalique  suivant  deux 
ordres  différents: 

t“  Azff  -f  CRROS  —  H*0*  =  C*H3AzO«. 


c*H60s  -  H202  =  C^H'AzO» 

Acide 


AMIBES. 


“2»  AzlP  +  C*H60*  —  ^  C*IFAz 

Éiliyl- 

G‘H'Az  +  GWQs  —  JPO^  =  G^H-AzO®. 

Acide 

oxaléthylamique. 

Ces  deux  corps  sont  tout  à  fait  distincts  par  leurs  propriétés.  Sous  l’influence 
des  alcalis,  l’éther  oxamique  reproduit  d’abord  l’alcool  et  l’acide  oxamique, 
tandis  que  l’acide  oxaléthylamique  reproduit  l’éthylamine  et  l’acide 
oxalique. 

Composés  isomères.  — On  a  dit  aussi  que  des  alcalamides  isomères  dérivant 
d’amines,  tels  que 

.  R' 

Az  .R  et  Az  !  H 
'h  (  H, 


dans  lesquelles  R-f-R — H  =  R',  pouvaient  exister. 

Revenons  sur  cette  question  de  l’isomérie  des  alcalamides  :  on  peut  dire  encore 
que  les  alcalamides  sont  des  amides  dans  lesquels  un  atome  ou  deux  atomes 
du  groupe  AzH®  sont  remplacés  par  des  radicaux  alcooliques.  Une  autre  hypo¬ 
thèse  est  possible  :  on  peut  en  effet  supposer  aussi  que  le  radical  alcoolique 
méthyle,  éthyle,  etc.,  est  substitué  dans  le  groupement  acide  et  non  dans  le 
groupe  AzH^.  Cette  espèce  de  composés  constitue  le  groupe  des  améthanes. 

Citons  quelques  exemples  qui  représentent  la  constitution  des  composés  dif¬ 
férents  possibles  et  qui  feront  ressortir  leur  caractères  différentiels  : 


GO  —  OG*H= 
(*:0  -  OG^Rs 

Éther  oxalique-! 


+  2Az  H  =:2GR160  4- 

Élhylatnine. 


GO  —  AzHG^Rs 
(io  -  AzRG®R5. 

Uidlhyloxamine. 


2“  ün  peut  avoir  aussi  les  monamides  acides,  alcalamides  acides  : 


GO  —  OR  GO  —  OR 

At...  I  —  IR0=  1 

GO  —  OAzR^.G'Rs  CO  —  AzR.C^R^ 

Oxalale  d’éthylarniiie.  Acide  élliyloxaniiquc. 


3°  L’acide  éthyloxamique  est  un  alcalamide  acide  différent  du  composé  nommé 
oxeméthane.  L’oxaraéthane  rentre,  en  effet,  dansle  groupe  des  améthanes  dont 
la  constitution  a  été  indiquée  : 


^  +  .AzR3  I 


AzR2 

0,C2R5. 
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4»  Oii  constate  facilement  que  les  isomères  indiqués  à  2“  et  3°  présentent  des 
réactions  différentes. 

En  effet  on  a,  ou  : 


CO  —  OH  CO  —  OK 

At  I  4-  2K0H  =  1  +  Az  H 

CO-AzHC*H5^  CO-OK 


élhyloiamiqui 

CO  —  AzH* 


+  2K0H  =  C’H' 


DIVISIONS  DES  ALCALAMIDES 

Cette  division  sera  copiée  sur  celle  des  amides.  Mais  le  mode  de  formation  des 
amines  conduit  immédiatement  à  admettre  que  l’alcalamide  le  plus  simple  doit 
être  considéré  comme  un  monoalcalamide  secondaire,  puisqu’il  contient  l’acide 
et  l’alcool  qui,  combinés  à  l’ammoniaque,  ont  formé  l’amine. 


MONOALCALAMIDES. 

MONOALCALAMIDES  SECONDAIRES. 

D’une  manière  générale  on  forme  ces  amides  en  employant  les  procédés  indi¬ 
qués  pour  préparer  les  amides  primaires,  en  substituant  à  l’ammoniaque  une 
amine  primaire. 

Développons  cette  notion  générale  avant  de  formuler  les  procédés  de  pré¬ 
parations  :  les  monoainines  monosubslituees  se  rapprochent  très  nettement  de 
l’ammoniaque.  Ceci  permet  de  prévoir  que  les  conditions  de  formation  des 
alcalamides  qui  en  dérivent  se  rapprocheront  beaucoup  des  conditions  deforma¬ 
tion  des  monoamides  primaires. 

Si  l’on  se  place  au  point  de  vue  atomique,  une  monamine  est  AzIIMl  ;  un 
sel  de  cette  amine  est  :  R'CO’H,AzH-R,  et  l’on  aura  par  déshydratation  : 

R'CO*H,AzIDR  —  H^O  =  R'CO.AzHR. 

L’acétate  de  monométhylamine  et  son  amide  seraient  donc  : 

CH3C02H,  AzH^CIF  —  H'O  =  CH’,  CO,  AzHCIP. 

Acétate  de  métlijUmmo.  MÔnëméthyîT^éÜiiiïïi^ 
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L’eau  à  l’ébullition  dédouble  ces  amides  en  acide  et  eu  amine;  elle  agit 
plus  facilement  que  sur  les  amides  ordinaires. 

De  même  que  parles  chlorures  acides  et  l’ammoniaque  il  y  a  formation  d’amide, 
de  même  une  amine  donne  un  alcalamide  : 


Par  réaction  des  amines  et  des  éthers  composés,  on  a  : 

R, CO, OR'  +  AzH^R"  =  R'OH  +  R.CO.AzUR". 

Éther  Amine.  Alcool.  Alcalamide. 

composé. 

De  même  que  le  cyanate  d’ammoniaque  se  transforme  spontanément  en  urée, 
de  même  les  cyanates  d’amines  donnent  des  urées  composées  : 

CAzOH,AzH3  =:  CO  ^ 

\  AzH^ 

d'ammoniaque. 

CAzOH.AzH’R  =  CO  ^ 

_  \AzHR. 

d’amine.  composée. 

Formation.  —  Les  procédés  de  formation  de  monoalcalamides  secondaires 
sont  : 

1°  L’action  de  la  chaleur  sur  un  sel  d’une  amine  primaire  :  il  y  a  séparation 
d’eau  et  formation  d’un  alcalamide.  C’est  ainsi  que  le  benzoate  de  phénylam- 
monium  donne  de  l’eau  et  de  la  phénylbenzamide  ou  benzanilide. 

En  maintenant  à  l’ébullition  pendant  une  heure  un  mélange  à  molécules 
égales  d’aniline  et  d’acide  acétique  cristallisable,  on  obtient  de  la  phényl- 
acétamide  ou  acétanilide  : 

Éq. . .  Ci^H^Az  +  C*H*0*  =  H^O®  +  C‘2H5.AzH.C*H30S 
qu’on  peut  écrire  : 

C*sH  ) 

C*H302  Az. 

h) 

2”  Par  action  d’un  éther  ammoniacal  sur  un  éther  composé  d’acide  mono¬ 
basique  ; 


Éq... 


C*H*(C‘H*0*)  +  C‘H’Az  =  C*H^.C*H^z.O^  +  C*H60L 

Éther  .icélique.  Étliyla-  Éthylacétamidc. 
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3»  L’action  d’un  chlorure  acide,  le  chlorure  acétique  par  exemple,  ou  d’un 
anhydride,  soit  de  l’acide  acétique  anhydre  sur  une  amine  : 

■  Éq. . .  2(C‘H^\z)  +  CWCIO*  =  +  CWAz.HGl. 

Élliylacétamide. 

2(C‘2H^Az)  +  OTU«  =  C‘H2(C*2FPAz)02  +  C*H*.C‘2tFAz.O*. 

"  AnUul^  Acétanilide  Acétate  d’aniline, 

ou  phénylacétamidc. 

4“  L’action  des  acides  monobasiques  sur  les  éthers  cyaniques. 

5"  La  distillation  d’une  amine  primaire  avec  un  acide.  Exemple  :  acide  oxa¬ 
lique  et  aniline.  Ce  procédé  se  confond  avec  le  premier  mode  de  formation, 
c’est-à-dire  chauffer  un  sel  d’amine,  soit  chauffer  un  oxalate  d’aniline  neutre, 
car  un  excès  d’acide  oxalique  donnerait  de  l’acide  oxanilique  absolument  comme 
l’oxalate  acide  d’ammoniaque  donne  l’acide  oxamique. 

Propriétés.  —  Les  alcalamides  secondaires  sont  des  corps  peu  solubles  ou 
insolubles  dans  l’eau,  neutres,  cristallisables.  Traités  par  les  acides  ou  les  alcalis 
dans  les  mêmes  conditions  que  les  amides,  ils  fixent  comme  eux  les  éléments  de 
l’eau  et  donnent  les  mêmes  produits  de  décomposition  à  cette  différence  près, 
que  l’ammoniaque  est  remplacée  par  une  amine  ou  éther  ammoniacal.  Cepen¬ 
dant  les  alcalamides  contenant  du  cyanogène  possèdent  des  propriétés  spéciales 
qui  sont  indiquées  dans  la  série  cyanique. 


IMONOALCALAMIDES  SECONDAIRES  MÉTALLIQUES. 


R) 

On  peut  supposer  que  dans  un  monoamide  primaire  H  1  Az,'  le  second  équi- 

h) 

valent  d’hydrogène  est  remplacé  par  un  métal  monovalent  M;  il  en  résulte  un 

R. 

compose  M  J  Az,  qu’on  peut  rapprocher  des  monoalcalamides  secondaires 

dont  on  vient  de  parler  et  qualifier  monoalcalamide  secondaire  métallique. 

Ces  composés  furent  considérés  comme  des  sels  d’amides  (Gerhardt). 

Tel  est  le  sulfophénylamidate  d’argent  : 


(CisHss^O*)'  ) 

Ag 


H 


Az. 


On  les  obtient  généralement  en  faisant  agir  directement  les  monamides  pri¬ 
maires  sur  les  oxydes  métalliques. 

Sous  l’influence  des  acides  ils  régénèrent  les  amides  primaires  dont  ils 
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dérivent:  le  métal  et  l’hydrogène  basique  de  l’acide  se  remplaçant  réciproque¬ 
ment,  soit: 

II)  R) 

JI  Az  +  HCl  =  H  Az  +  MCI. 

H  )  H  ) 

Les  chlorures  des  radicau.v  organiques  s’emparent  de  l’argent  dans  les  aleala- 
raides  argentiques  et  le  radical  monovalent  acétyle,  benzoyle,  etc...,  sesubstitue 
à  l’argent,  soit  : 


(C«H5S*0*)'  )  (C‘2H5S*Oi)'  1 

Ag  Az  -I-  CWCIO^  =  .4gCl  -f  C‘H802'  Az 

11  h 


ou  diamide  sulfophényl-acétique. 


(C'^Hss^o^)'  .  (C‘*H3S20)*'  , 

Ag  Az  -f  C^HSCIO^  =  AzCl  +  C^H^O®'  Az. 

H  '  H  1 


MONOALCALAMIDES  TERTIAIRES. 

11  existe  différents  monoalcalamides  tertiaires. 

1°  Un  premier  groupe  comprend  des  alcalamides  tertiaires  qui  peuvent  se 
rattacher  à  deux  types  ;  dans  le  premier  type  a  deux  équivalents  d’hydrogène 
sont  remplacés  par  deux  équivalents  d’acide  monoatomique,  et  le  troisième  par 
un  radical  d’hydrocarbure  : 


Dans  le  second  type  p,  il  y  a  deux  équivalents  d’hydrogène  qui  sont  rempla¬ 
cés  par  un  radical  diatomique,  le  troisième  étant  toujours  remplacé  par  un  radi¬ 
cale  d’hydrocarbure  : 


Les  composés  a  s’obtiennent  en  faisant  réagir  un  chlorure  acide  sur  un  alca- 
lamide  secondaire  : 

(  CMUO^  (  C«H502 

C'^H^CIO^  -f  Az  C*H»  =  HCl  -f  Az  C^H^O^ 

(h 

Élhylbenzoylacctamidc. 
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2°  Par  la  réaction  d’un  acide  monoatomique  anhydre  sur  les  éthers  cyaniques  : 

2G^H303  +  C^AzO.C^Hs.O  =  +  Az 

; 

Mélhyldiacélamide. 


Les  composés  P,  c’est-à-dire  ceux  qui  serattachent  au  type  Az  |  ^  ,  s’obtien¬ 
nent  par  action  des  monamines  primaires  sur  les  acides  diatomiques  anhydres. 

Traités  par  l’ammoniaque  ces  composés  donnent  naissance  au  sel  ammonia¬ 
cal  d’un  acide  amidé. 

Tous  ces  inonoalcalarnides  tertiaires  sont  des  corps  neutres  qui  ne  se  com¬ 
binent  ni  aux  amides,  ni  aux  bases.  On  peut  les  obtenir  encore  en  remplaçant  les 
anhydrides  des  acides  bibasiques  par  ces  acides  eux-mêmes,  et  peut-être  par  les 
chlorures  correspondants  : 


I  Az  -f  =  IP02  -1- 

—  Anhydride 
Aniline.  camphoriqiic. 


c«H3  ;  ^ 
C20HUO*"  \  AZ- 

Phciiylcaniplioi’imide. 


C'^H^Az  +  -f  gsoHuou'  j  Az- 

carnpIiorLque. 


2°  Un  second  groupe  comprend  des  inonoalcalarnides  dans  lesquels  est 
remplacé  par  2  radicaux  positifs,  soit  méthyle,  éthyle,  phényle,  etc...,  et  H  par 
1  radical-négatif,  soit  un  radical  d’acide.  On  ne  connaît  comme  représentant  ce 
groupe  que  des  alcalamides  dans  lesquels  H  est  remplacé  par  C^Az. 

Ces  corps  ont  été  préparés  par  MM.  Cahours  et  Gloëz  en  faisant  réagir  le 
chlorure  de  cyanogène  sur  les  monamines  secondaires.  Exemple  : 

C*H5  ]  Y 

Az  4-  C2Az,Cl  =  C'MP  Az  -f-  HCl. 

H  1  C^Az  ) 

Éthylphényl- 

cyanamide. 

(C^H^^Azff  +  CZAzCl  =  (C2H2)(C2H4C2Az,AzH2  -f  HCl, 

Diméthyiaininc, 

0“  CMUAzî  +  HCl. 

Diinëlhyl- 

cyanamidc. 


Ces  corps  sont  liquides,  volatils  sans  décomposition.  Les  acides  et  les  alcalis 


AMIDES. 


les  altaquent  sous  rinfluence  de  la  chaleur,  en  régénérant  un  amide  secondaire 
et  de  l’acide  cyanique  : 

)  OIP  ] 

Az  +  H^O'^  =  OT  Az  +  C^AzO.HO. 

G^Az  H  '  "'TdàT" 

Dimcthyl-  Dimélhylamine.  unique. 

cyanamide. 

Mais  l’acide  cyanique  ne  pouvant  exister  dans  ces  conditions,  il  en  résulte  de 
l’ammoniaque  et  de  l’acide  carbonique  : 

G^AzO.IIO  +  H^O*  =  AzH^  +  C*0*. 

3“  Un  troisième  groupe  est  constitué  par  des  alcalamides  dans  lesquels  un 
métal  remplace  l’hydrogène  de  l’ammoniaque. 

Ces  alcalamides  tertiaires  métalliques  se  forment  quand  on  fait  réagir  un 
amide  secondaire  du  genre  imide,  sur  un  oxyde  métallique  : 

™‘<>‘;;jA.  +  AgO=HO  +  ™‘»‘"jA.. 

argentique. 

Ils  présentent  la  même  réaction  que  les  monoalcalamides  secondaires  métal¬ 
liques  :  ils  sont  détruits  par  les  acides  avec  régénération  de  l’amide  primitif. 

Les  chlorures  acides  les  transforment  en  chlorures  métalliques  et  en  amides 
tertiaires. 

^  Az  +  Ci‘H'>CIO-  =  AgCl  +  j  Az. 

argentique,  de  succinyle 

et  de  benzoylc. 


DIALCALAMIDES. 

Lorsque  dans  la  préparation  des  diamides  on  remplace  l’ammoniaque  par  un 
éther  ammoniacal,  on  obtient  des  amides  dans  lesquels  l’hydrogène  de  l’ami- 
<logène  est  totalement  ou  partiellement  remplacé  par  des  radicaux  d’alcools. 

Ces  dialcalamides,  comme  les  diamides  auxquels  nous  les  comparons, 
dérivent  du  type  condensé  Az-H®. 

Citons  un  exemple,  soit  l’éther  oxalique  et  l’éthylamine,  on  aura  : 

Éq. . .  (CMI'f  0«  -f  2  (AzH^GMI")  =  2  G^H^O*  +  G*(AzHG*H5)20* 

Diélhyloxaiiiide. 
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do -O 


(CO)^ 

Azs  (C2H5)2 

'  IF. 


Pour  voir  quelles  sont  les  différentes  espèces  de  dialcalamides  qui  peuvent 
exister,  il  suffit  de  remarquer  que  si  dans  une  des  molécules  d’ammoniaque,  un 
II  était  remplacé  par  un  résidu  d’alcool,  il  en  résulterait  une  amine  primaire;  si 
dans  la  seconde  molécule  d’ammoniaque  un  H  est  remplacé  par  un  résidu  d’acide 
il  en  résulte  un  amide,  mais  cet  amide  et  l’amine  ne  sauraient  se  souder  pour 
donner  une  molécule  condensée,  c’est-à-dire  un  dialcalamide.  Il  ne  peut  donc 
exister  de  dialcalamides  de  la  formule 


RIV 

H"- 


qui  seraient  des  dialcalamides  primaires.  On  aurait  alors  simplement  ; 

,  R  (R' 

Az  '  II  et  Az  ]  H 

'  Il  (  H. 

La  liaison  entre  les  deux  molécules  d’ammoniaque  ne  pourra  se  produire  qu’au 
moyen  d’un  radical  bivalent,  ce  radical  étant  un  radical  d’acide.  Supposons  dans, 
la  seconde  molécule  d’ammoniaque,  un  H  remplacé  par  un  radical  d’alcool,  on 
aura  une  amine.  La  soudure  de  ces  deux  molécules  donnera  un  dialcalamide 
qui  ne  sera  point  un  dialcalamide  secondaire,  mais  simplement  un  dialcala¬ 
mide  semi-secondaire. 

La  formule  générale  de  ces  composés  est  : 


(  R" 

ou  Az^  HR' 
(  HL 


On  peut  supposer  remplacé  par  un  radical  diatomique,  résidu  d’acide,  et 
II-  remplacé  par  deux  résidus  d’alcool,  ces  résidus  étant  monovalents  ;  on  aura  un 
alcalamide  secondaire  : 


A  Z® 


R" 

R'R' 

HL 


Mais  on  peut  supposer  aussi  un  résidu  d’alcool  bivalent  et  deux  résidus  d’acide 
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monovalents,  soit  R"al  résidu  d’alcool,  R'ac  résidu  d’acide,  on  aura  encore  r 
alcalamide  secondaire: 

1  R''al 

Az®  <  R'ac, R'ac 

(  H2. 

De  plus  on  peut  supposer  R"al  bivalent  et  R"ac  également  bivalent  on  a  : 

;  R"al 
Az^  R"ac 
'  RK 


On  peut  supposer  l’existence  de  : 


,  (  R''al 

Az-  R'R'  Az2  I  R'ac,R'ai 
(  HR 


,  Ces  trois  séries  de  composés  sont  des  dialcalamides  semi-tertiaires. 
Enfin  on  peut  avoir  ; 


Ces  derniers  composés  sont  dialcalamides  tertiaires. 


D1ALCALA.MIDES  SEMI-SECONDAIRES.  —  Oii  Connaît  l’éthyloxamide  qu’on  peut 
écrire  : 


(2W)"] 
CRR, H  AzS 

et  des  urées  composées  primaires. 


Di.ilcalamides  secondaires.  —  R"  étant  un  radical  diatomique  d’acide,  et 
R'  un  radical  d’alcool,  les  dialcalamides  secondaires  peuvent  être  : 


Azs  R'R' 
f  H*. 

Ils  se  préparent  au  moyen  des  procédés  généraux  qui  ont  servi  à  préparer 
les  diaraides. 
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Formation.  —  1“  On  cliaafîe  le  sel  neutre  formé  par  une  amine  primaire 
et  un  acide  bibasique  : 


(>H30s,2  (AzIFG-^H3)  = 

Ôxai.îtè  Diinétjiyl- 

de  mclliylnminc.  oxainido. 


(C^O^)"  } 
(H,CSH3,H2Az)2  ) 


(C-202)” 

02  =  2fP0^+ 

IV- 


Az^ 


2“  On  fait  réagir  les  amines  primaires  sur  les  chlorures  de  radicaux  acides 
diatomiques  : 

(C“-OS)"  ) 

i  IR', AzlP)  +  C^O^Cl^  =  2 [R'AzHMICl]  +  R'^  Az^. 

}V) 

;l"  On  fait  réagir  une  monamine  primaire  sur  l’éther  neutre  d’un  acide  biba¬ 
sique  : 

2C202  ' 

C*(C*I15)208  -f-  2(^,.^y)  =  2 C‘I1*02  -(-  2  R'  I  Az*. 

Oxiilateüicthj’lique  Amine  H® 

ou  élher  clhvloxa-  primaire, 
liqiie  neutre. 

4"  Parmi  les  dialcalamides  secondaires  on  doit  ranger  les  urées  composées, 
ou  plus  exactement  les  urées  dialcooliques.  Bien  que  l’indication  de  leurs  con- 
tlitions  de  formation  semble  répondre  à  un  cas  un  peu  spécial,  il  paraît  utile 
d’en  parler  ici,  afin  de  donner  des  idées  plus  complètes  et  partant  plus  exactes 
sur  les  dialcalamides  secondaires. 

Ces  dialcalamides  secondaires  spéciaux  s’obtiennent  : 

(a)  Par  action  de  l’eau  sur  les  éthers  cy uniques  ; 


C202"  ■ 

2  (C^O“-AzC*H-)  -1-  =  C®0*  -f-  2  C*1P  AzK 

"  Éti;:rcy;;;nî.e.'' 

Diélliylurée. 

(b)  Par  action  d’une  amine  primaire  sur  le  même  éther  cyanique  : 
R'AzH^  -f  C®02Az,C*H5  =  C2HSC*H5,R'.0S 


soit  l’éthylamine  et  le  cyanate  d’éthyle  : 


Éq.. .  C*H5,fPAz  -f  C202Az,C*H»  =  C5H®(C*fP)^AzS0'2. 


At. . . 


/ 


Az  -P  CO  -  AzC^H’ 


Az  ou  CO 


/AzIlC^Rs 

XAzHC^RS. 
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Vraisemblableineat  quand  une  urée  dialcoolique  se  forme  par  action  de 
l’eau  (a),  la  réaction  se  passe  en  deux  temps.  Une  molécule  d’éther  cyanique  se 
transforme  d’abord  en  monamine  primaire  et  gaz  carbonique,  puis  la  mona- 
mine  primaire  formée  réagit  sur  une  molécule  d’éther  éthylcyanique. 

(c)  On  peut  encore  prévoir  qu’une  monamine  secondaire  et  l’acide  cyanique 
donneront  une  urée  dialcoolique  : 

Éq . . .  C^O^AzH  +  (CnUfHAz  =  C2H‘-‘(C*H5)3Az20‘. 

At . . .  CO.AzlI  +  Az  f 

Cet  amide  est  différent  comme  constitution  des  amides  obtenus  par  les 
procédés  précédents  (a  et  b). 

Propriétés.  —  Les  dialcalamides  secondaires  de  cette  classe,  sous  l’influence 
des  alcalis  bouillants,  régénèrent  l’amine  et  le  sel  alcalin  dont  le  résidu  acide 
diatomique  dérive  : 

II"  , 

R'R'  Az=  +  2KHO-2  =  R-'O^K^O^  +  2(R'H5Az). 

tu  1 


Les  urées  dialcooliques  donneront  des  produits  différents  de  décomposition, 
ces  produits  étant  liés  à  la  constitution  de  l’urée  composée  elle-même.  En  effet 
on  peut  avoir  en  représentant  la  réaction  en  formules  atomiques  : 


ou  ; 


+2K0H=C03IU-f-Az  ^11  -U  Az^H 

\AzHR 


,  +  2  KOH  =:  CO^IU  +  AztU  +  Az  ^  R' 


En  supposant  à  l’urée  la  formule  de  constitution  ; 


CO 


/AzH3 

\AzH^ 


ces  différentes  réactions  s’expliquent,  les  2 H  étant  remplacés  soit  dans  un  grou¬ 
pement  AzH®  seulement,  ou  le  remplacement  de  1 H  étant  fait  dans  chaque 
groupement. 
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R"  peut  être  un  radical  diatomique  d’alcool  et  R'  un  radical  monobasique 
d’alcool.  La  formule  de  ces  dialcalamides  secondaires  est  ; 


R'R' 


En  fait,  on  ne  connaît  point  d’alcalamide  répondant  à  cette  formule;  mais  il 
existe  des  alcalamides  dans  lesquels  R"  bivalent  est  remplacé  par  un  métal. 
Tel  est  le  composé  suivant  : 

(  (C‘R1»05)2 
Az^  Hgs 
( 

qui  résulte  de  l’action  de  l’oxyde  de  mercure  sur  le  benzamide  : 


2  C'Ml’AzO’^  +  2  HgO  =  + 

Benzamide. 


(CURSQSJ^ 

Hg^  Az^ 


(C’H^O)^  ) 

At...  2{C’H60.H2Az)  +  Hg"0=  Hg"  Az'^  +  IRQ. 

) 


Les  acides  les  décomposent  en  s’emparant  du  métal  et  en  régénérant  le  com¬ 
posé  azoté  primitif,  car  les  deux  Az  ne  sont  plus  liés  parle  corps  bivalent,  lequel 
est  ici  Hg"  : 

(C’RsOf  N  r  C’RSO  1 

At. . .  Hg"  Az2  2 HCl  =  HgGl-=  -f  2  H  Az|. 

hO  L  h  ) 


Dialcalamides  semi-tertiaires.  —  On  conçoit  l’existence  possible  de  ces 
alcalamides  et  leur  constitution  s’établirait  en  vertu  de  considérations  déjà  in¬ 
voquées. 

Dialcalamides  tertiaires.  —  Nous  ne  nous  arrêterons  point  longuement  à 
ces  composés.  D’après  la  théorie,  ils  contiendront  forcément  un  radical  bivalent. 
Théoriquement,  ils  répondront  aux  formules  suivantes  : 

La  tétréthylurée  répond  au  type  : 


La  formule  est  en  effet  ; 


(C«00" 

{CW)\ 


qu’on  peut  écrire  en  atomes  : 
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CO 


\Az(C'H5)-^. 


L’éthylène  disulfocarbamide  répond  à  : 


Sa  formule  est  : 


/R” 
Az"  R" 

‘  R". 


Az2 


(  (C»S2y'2 


Le  diphénylcyanamide  répond  à  : 


Sa  formule  est  : 


Az'^ 


R"" 

R'L 


Éq . . .  Az^ 


(Ci®H6)3. 


At... 


Az5 


C"" 

(C6H5)2, 


P^Az-C«H5 
■^Az— C6H^ 


TfilALCALAMIDES. 


Les  trialcalamides  dérivent  de  trois  molécules  d’ammoniaque.  Ces  composés 
sont  peu  connus. 

On  connaît  cependant  des  trialcalamides  secondaires  :  3  sont  remplacés  par 
des  radicaux;  ou  encore  on  peut  supposer  un  sel  neutre  d’acide  tribasique  et 
d’amine,  soit  un  sel  de  l’acide  citrique  et  de  l’aniline.  Un  tel  citrate,  privé  de 
3  H®0^  donnerait  un  trialcalamide  secondaire. 

On  aurait  un  trialcalamide  tertiaire  en  supposant  9 H  remplacés.  Les  cyanu- 
rates  trialcooliques  constituent  cette  sorte  d’alcalamides,  et  ces  alcalamides  ne 
contiennent  plus  d’hydrogène  typique.  Ou  peut  supposer  encore  l’existence 
d’alcalamides  intermédiaires. 

Citons  quelques  exemples  : 


ou  : 


Éq... 


CisHSfrd-^Hs.AzHO^O»*  =  3H=0^  +  C^sH^Az^Qs 


(CWO^.OH)'"  \ 
•  •  (C«H5,fPAz)3  ) 

'cüiSrÏMÏÎinôr^ 


(C«H5)3  Az^i. 
H3  ' 


Triplieuylcitramidc. 


80  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

On  peut  avoir  de  même  un  triphénylphosphamide  ; 

(PO)"'  ^ 

At.  (C61F)3  Az3. 

H3  ' 

Le  trinaplitylphosphamide  serait  : 

(PO)"'  ) 

At. . .  (C‘<>H’)3  Az-L 

IV  ) 

11  se  forme  par  action  de  l’oxychlorure  de  phosphore  sur  l’aniline  et  la  naphthyl- 
amine  (Hugo  Schilî). 

Aux  trialcalamides,  M.  Naquet  rattache  la  mélaniline  que  Hofmann  considère 
comme  une  diphénylcyanodiamine,  ainsi  que  la  triphénylcyanodiamine  de  Hof¬ 
mann. 

La  formule  de  la  mélaniliue  est  : 

Éq...  C26H«Az3, 

At...  C‘3H'3Az3, 

que  Hofmann  écrit  : 

CAz  ' 

At .  (CHH)2  AzL 
IH  ) 

Or,  tous  ces  radicaux  sont  monovalents,  ce  qui  n’explique  pas  la  soudure 
des  2Az. 

M.  Naquet  préfère  écrire  : 

G""  J 

At.  (CW)^  Az3. 

H3  ) 

Si  l’on  ne  veut  point  s’arrêter,  üne  fois  dans  le  domaine  des  considérations 
théoriques,  on  pourrait  supposer  aussi  : 


c’est-cà-dire  : 


CAzH"  ) 

At...  C‘3H«Az3  =  (CT15)M  AzL 

) 


Az/(') 

H-C  =  Az/ 

\(*). 


Les  radicaux  monovalents  et  l’hydrogène  étant  en  1,.2,  3  et  4. 
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La  triphénylcyanodiamine  de  Hofmann,  que  ce  chimiste  écrit  : 

CAz  ) 

At...  (COHSf  Az5, 

) 


est  donc  pour  M.  Naquet  un  trialcalamide  intermédiaire  : 


G""  J 

At...  (G8H5)3  Az3. 
H  -2  ) 


Mais  on  vient  de  voir  qu’on  pourrait  supposer  encore  ; 


GAzH" 

(GeH5)2 

H 


en  considérant  Az  du  groupe  HGAz  comme  pentavalent. 
L’acide  cyanurique  : 

Éq...  (G^AzHO®)», 

At...  (GAzHO)3, 


est  assimilé  par  M.  Naquet  aux  triamides  :  c’est  un  triamide  secondaire  ;  d’où  ses 
éthers  sont  des  alcalamides,  et  les  cyanurates  tertiaires  deviennent  alors  des 
trialcalamides. 

L’acide  cyanurique  en  atomes  s’écrirait  donc  : 


Soit,  en  développant  : 


Az^CO 

\hi 


G  —  Az  —  G 
hIz—  g  —  AzH. 


Revenons  à  la  formule  plus  simple  ; 


(GO'? 

H3 


Az**; 


EKCÏCLOP. 
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en  remplaçant  H®  par  3  radicaux  alcooliques  monovalents,  on  a  un  cyanurate 
alcoolique,  plus  exactement  un  cyanurate  Irialcoolique  :  .  ■ 


(CO")^-  ( 
S 


Az®. 


Tel  est  le  cyanurate  d’éthyle,  éther  éthylcyanurique  : 


(CO''f  j 
(C2H5)3  \ 


Az3. 


Quant  aux  nitriles  des  alcalamides  nous  n’en  parlons  point  ici  (voy.  chap.  V, 
§  Il  :  Nitriles  des  alcalis  organiques,  p.  124). 


IV 

CLASSIFICATION  ATOMIQUE  DES  AMIDES 

La  classification  établie  en  tenant  compte  de  la  basicité  des  acides,  en 
considérant  les  acides  à  fonction  simple  et  à  fonction  complexe,  suffît  pour 
rendre  compte  des  différentes  variétés  d’amides,  et  permet  facilement  de  classer 
ces  nombreux  composés.  On  peut  cependant  établir  aussi  leur  classification  en 
se  plaçant  à  un  point  de  vue  un  peu  différent.  C’est  ce  qu’ont  fait  les  atomistes, 
en  considérant  la  valence  du  ou  des  radicaux  substitués  à  H  ou  à  plusieurs  H 
dans  une  ou  dans  plusieurs  molécules  d’ammoniaque. 

Les  développements  donnés  précédemment  permettront  de  présenter  briève¬ 
ment  cette  classification.  On  considère  d’abord  le  nombre  de  molécules  azotées  ; 
les  grandes  divisions  seront  donc  monamides,  diamides,  etc. 


MONAMIDES. 

MONAMIDES  PRIMAIRES. 

1.  —  Monamides  primaires  renfermant  un  radical  d’acide  monoatomique. 

L’acétamide  est  un  amide  de  cette  espèce.  La  formule  générale  de  ces  amides 
est  : 

RM 

H  Az. 

H  ) 

Il  existe  des  monamides  primaires  renfermant  le  radical  monoatomique  d’un 
acide  diatomique. 


AMIDES. 


L’acide  diatomique  pourra  être  monobasique  et  posséder  une  autre  fonction, 
ou  pourra  être  dibasique. 


II.  —  Monamides  primaires  dérivés  des  acides  diatomiques  et  monobasiques . 

Ces  acides  renferment  un  oxhydryle  acide  et  un  oxbydryle  alcooliqpe. 

Si  Azff  remplace  un  oxhydryle  alcoolique,  il  en  résulte  une  amine. 

Si  AzH^  remplace  un  oxbydryle  acide,  il  en  résulte  un  amide.  On  a  cru  parfois 
pouvoir  qualifier  les  premiers  de  ces  composés,  c’est-à-dire  les  amines  acides 
ou  acides  alcalis,  de  monamides  acides,  les  seconds,  c’est-à-dire  les  amides  véri¬ 
tables,  de  monamides  neutres;  mais  en  réalité  les  premiers  sont  des  amines 
et  les  seconds  seuls  sont  des  amides. 


1"  Monamides  acides,  ou  exactement  alcalis  acides.  —  Quand  on  chauffe 
l’acide  acétique  monochloré  ou  monobromé  avec  l’ammoniaque,  on  obtient  le 
glycocolle  ou  glycollamine,  ou  acide  amidoacétique.  Ce  corps  est  simplement 
un  composé  amidé,  pnisqu’il  est  supposé  renfermer  le  groupement  Azff,  c’est 
une  amine.  Cet  alcali  acide,  en  présence  d’bydrate  de  potasse,  forme  du  glycol- 
lamidate  de  potassium  : 


CH^.AzIP 

(io.oii 


-l-ROH  =  H^O 


CIP,AzH» 

GO,OK, 


et  en  présence  d’acide  chlorhydrique  il  donne  du  chlorydrate  de  glycollamine  : 


CH^AzH“ 
CO, OH 


HCl, 


ou  : 

L(G*H'0)''0H]'  \ 

^  (  AzCl. 

H  ) 

En  vertu  de  leur  fonction  acide  ces  composés  peuvent  donner  des  éthers.  Ces 
composés  amidogénés  étant  des  amines,  voy.  Encyclopédie  chimique,  t.  VIII, 
Chimie  organique,  6'  fascicule,  Alcalis  organiques  artificiels,  par  M.  Bour- 
goin. 


Monamides  neutres.  —  Le  glycollamide  est  le  type  de  ce  genre  de  com- 


C1H,0H 

GO,OH 


-f  AzH3  =  H20-}- 


CH^.OH 

CO,AzHL 


Il  en  a  été  parlé  suffisamment  déjà  (voy.  p.  47  à  50,  54  à  59). 
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III.  —  Monamides  primaires  renfermant  le  résidu  monoatomique 
des  acides  dont  l’atomicité  est  supérieure  à  2. 

Voyez  à  ce  sujet  ce  qui  a  été  dit  p.  45,  53,  62  :  Amides  des  acides  poly- 
basiques. 


MONAMIDES  SECONDAIRES. 

On  en  distingue  quatre  espèces. 

I.  —  Monamides  secondaires  renfermant  deux  radicaux 
d’acides  monoatomiques. 

La  formule  générale  de  ces  amides  est  : 

K”. 

R  Az. 

H  ) 

R  peut  être  identique  avec  R',  d’où  : 


II.  —  Monamides  secondaires  renfermant  deux  résidus  monoatomiques 

d’acides  polybasiques. 

Voy.  Amides  des  acides  polybasiques,  p.  45,  53,  62. 

III.  —  Monamides  secondaires  mixtes,  renfermant  un  radical  d’acide 
monoatomique  et  un  résidu  monoatomique  d’acide  polybasique. 

On  obtient  ces  amides,  en  traitant  par  un  chlorure  acide  un  sel  d’amine  acide. 
Citons,  comme  exemple,  l’action  du  chlorure  benzoïque  sur  la  glycollamine 
zincée,  ou  la  glycollamine  argentique.  Cette  réaction  donne  un  chlorure  métal¬ 
lique  et  de  l’acide  hippurique  : 

Éq. . .  C*H*ZnAzO*  +  C^H^CIO^  =  C'^H^AzO»  -f  ZnCl. 

Glycollamine  Chlorure  Acide 

ziucée.  benzoïque.  hippurique. 

On  aurait  de  même  par  action  du  benzamide  sur  l’acide  acétique  monochloré  : 


Benzamide.  Acide  mono- 
choracétique. 


AMIDES. 


On  représente  l’acide  hippurique  par  la  formule  atomique  suivante  : 

CH3,AzH(CO  -  CSH®) 

C»H»Az03=  I 

CO, OH. 

C’est  donc  une  amine  de  l’acide  glycollique,  et  en  même  temps,  un  amide  de 
l’acide  benzoïque. 

On  peut  encore  écrire  l’acide  hippurique  sous  la  forme  suivante  : 


/CH=  y 
\co,oh/ 

(CO  -  C^H^)' 
H 


Az. 


IV.  —  Monamides  secondaires  renfermant  un  radical  diatomique 
substitué  à 

Ces  monamides  répondent  à  deux  types  généraux  : 

Type  a.  —  Le  radical  substitué  à  et  combiné  à  l’imidogène  AzH  provient 
d’un  acide  diatomique  et  ne  renferme  pas  d’oxhydryle. 

Ces  composés  sont  qualifiés  iraides. 

Ils  se  forment  :  1°  en  décomposant  les  diamides  par  la  chaleur  : 

)  R"  1 

Az^  r=  AzH3  +  U  Az  ; 

H.)  HS 

2“  En  déshydratant  les  amides  acides  : 


[R"OH]' 

IF 


3“  Par  action  de  l’ammoniaque  sur  l’anhydride  d’un  acide  bibasique  : 


(C2nI12„02)//0  4-  AzH3 

Anhydride. 


j  Az  +  H^O, 
I  Az+H^O; 


4“  Par  action  de  la  chaleur  sur  les  sels  ammoniacaux  acides  d’ amides  biba- 
siques  (voy.  Amides,  chap.  III,  p.  31  et  39). 


Type  [3.  —  Le  radical  substitué  à  IP  provient  d’un  acide  dont  l’atomicité  est 
supérieure  à  2  et  contient  de  l’oxhydryle. 
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On  ne  connaît  point  d’imide  simple  de  ce  genre,  mais  on  connaît  le  dérivé 
phénylique  d’un  imide  citrique  : 

R)  R  I 

R  Az  ou  Ri  Az. 

R  )  Rs) 


MONAMIDES  TERTIAIRES. 


Les  amidos  tertiaires  sont  formés  quand  les  trois  équivalents  d’hydrogène 
de  l’ammoniaque  sont  remplacés  par  un  ou  plusieurs  radicaux. 

On  peut  faire  les  hypothèses  suivantes  : 

l”  Les  3  H  sont  remplacés  par  3  radicaux  monovalents  identiques  ou  diffé¬ 
rents,  ces  radicaux  pouvant  provenir  d’acides  monoatomiques  ou  d’acides  poly¬ 
atomiques. 

2°  Ils  sont  remplacés  par  trois  radicaux  monovalents  provenant  les  uns 
d’acides  monoatomiques,  les  autres  d’acides  polyatomiques,  groupés  dans  les 
mêmes  molécules.  Soit  Rm  résidu  d’acide  monoatomique,  Rp  résidu  d’acide 
polyatomique,  on  peut  aussi  : 

R»'  ^  R„/  ) 

(l„'  I  Az,  ou  R;  Az. 

Rp'  )  Rp'  ) 

3°  Le  remplacement  des  3 H  peut  être  fait  par  un  radical  bivalent  et  un 
radical  monovalent  : 


Ces  amides  se  combinent  à  l’oxyde  d’ammonium  et  donnent  ainsi  les  sels 
ammoniacaux  d’amides  acides  : 

R,,  ,  .  LR"OAzH*]'  -, 

I  Az  +  AzHSOll  =  R'  I  Az. 

Ainsi  se  conduit  le  sulfophénylsuccinimide  : 


(CWO^)" 
■  ■  (C«H5S02)' 


Az. 


4°  Le  remplacement  des  3H  est  fait  par  un  radical  trivalent. 

Gerhardt  considère  comme  telle  la  molécule  d’azote  Az^,  qui  serait  l’amide 
dérivé  de  l’azotite  d’ammonium  : 


AzO^CAzH*)  — 2H20  =  Az3  ou  Az  =  Az. 

On  a  de  même  : 

Az03(AzIl*)  — 2IPO  =  AzOAz  ou  ° 

'—7^  Az=Az. 

Protoxyde 


AMIDES. 


DIAMIDES. 


DIAMIDES  PRIMAIRES. 


1"  Diamides  primaires  ne  renfermant  pas  d'oxhydryle.  —  Ces  diamides 
dérivent  des  sels  ammoniacaux  neutres  des  acides  bibasiques.  Exemple  :  l’oxa- 
mide. 

Ils  se  forment  par  la  combinaison  de  l’ammoniaque  avec  les  imides  : 

■  CO"  )  ) 

,  Az  +  AzIF  =  H2  Az\ 

_  _ [  ,  IP  1 

Diamide 
carbonique  urce. 

On  les  obtient  aussi  par  action  de  l’ammoniaque  sur  le  chlorure  d’un  acide 
bibasique.  Soit  le  chlorure  R" CP;  on  aura  : 

U"  I 

R"C12  +  4AzlF  =  2AzH*CI  +  IR  ÂzA 
IR  ) 


Ils  se  forment  encore  par  action  de  l’ammoniaque  aqueuse  sur  les  éthers 
dialcooliques  des  acides  bibasiques  : 


CO,OC-^H5 

éth^acéüque. 


CO.AzlR 
=:::2C2IR0  4-  | 

co.Azir. 

étliyl.icétique.  Oxamiile. 


L’ammoniaque  alcoolique,  ou  le  gaz  ammoniac  sec  agissant  sur  l’éther  oxa¬ 
lique  en  solution  dans  l’alcool,  donnerait  de  l’oxaméthane  ou  éther  oxamique  : 


C0,0C-'H5  CO,AzlR 

I  +AzIR  =  C2H60+  1 

CO.OC^Hs  ^  CO.OC^HA 

Éther  "oii^thr^êr 


2“  Diamides  primaires  renfermant  de  l’oxhydrile.  —  On  conçoit  l’existence 
de  ces  diamides  en  supposant,  dans  deux  molécules  d’ammoniaque,  rem¬ 
placés  par  un  radical  bivalent  dérivé  d’un  acide  dont  l’atomicité  est  supérieure 
à  2. 

Si  la  basicité  de  l’acide  égale  son  atomicité,  il  n’y  a  pas  d’isomères;  tandis 
qu’il  peut  en  exister  quand  l’atomicité  est  supérieure  à  la  basicité. 

Ce  qui  a  été  dit,  à  propos  des  amides  dérivés  des  acides  polyatomiques,  per- 
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met  de  se  rendre  compte  de  l’existence  et  du  nombre  théoriquement  possible 
de  ces  isomères. 


DIAMIDES  SECONDAIRES. 

Théoriquement,  ces  amides  sont  formés  par  le  remplacement  de  2  fois 
dans  2  molécules  d’ammoniaque  par  2  radicaux  acides  : 

R''i 

R"  [  .AzS 
H®  ) 

les  2  R"  pouvant  être  identiques  ou  différents,  soit  :  R"  et  Rx". 

Ces  4  H  peuvent  être  remplacés  :  1“  par  deux  radicaux  bivalents; 

2“  Par  un  radical  bivalent  et  deux  radicaux  monovalents; 

3°  Par  un  radical  trivalent  et  un  radical  monovalent  ; 

4"  Par  un  radical  tétravalent. 

Parmi  ces  amides,  trouvent  place  le  phosphamide  de  Gerhardt,  l’urée  ben- 
zoïlique  de  Zinin  et  certains  amides  dérivés  d’acides  tribasiques. 

Les  notions  théoriques  exposées  précédemment  dispensent  de  tout  dévelop¬ 
pement. 


DIAMIDES  TERTIAIRES. 

Les  six  atomes  d’hydrogène  des  deux  molécules  d’ammoniaque  peuvent  être 
remplacés  par  : 

1°  Trois  radicaux  bivalents; 

2“  Un  radical  bivalent  et  quatre  radicaux  monovalents. 

On  a  des  exemples  de  ces  deux  espèces  d’amides  tertiaires  dans  le  trisucci- 
namide  et  le  benzamyl-disulfophényl-succino-diamide. 


TRIAMIDES. 

Nous  ne  développons  pas  davantage  cette  théorie  des  amides.  En  partant  des 
principes  posés  précédemment,  il  est  facile  de  les  étendre  aux  triamides  et  en 
général  aux  amides  d’un  degré  quelconque.  Il  convient,  du  reste,  de  faire 
remarquer  que  ces  polyamides  sont  avant  tout  du  domaine  de  la  théorie. 


AMIDES. 


CHAPITRE  IV 

AMIDES  NON  CARBONÉS 


Les  amides  dont  il  a  été  question  dans  le  chapitre  précédent  sont  tous  des 
composés  contenant  du  carbone;  mais  la  définition  même  du  mot  amide — sel 
ammoniacal  moins  de  l’eau  —  permet  de  prévoir  l’existence  d’amides  non  car¬ 
bonés.  Les  amides  étant  donc  des  sels  ammoniacaux  moins  de  l’eau,  il  en  résulte 
qu’on  doit  considérer  comme  amide  un  sel  ammoniacal  quelconque,  (juand  ce 
sel  a  perdu  tout  ou  partie  de  son  eau.  Le  seul  corps  nécessaire  dans  tout  amide 
est  donc  l’ammoniaque,  ou  plus  généralement  une  base  azotée.,  soit  de  l’ammo¬ 
niaque,  soit  une  amine.  On  sait  déjà  que  la  combinaison  d’un  groupement 
d’amine  avec  un  des  composés  oxydés  de  l’azote  donne  un  corps  diazoïque.  Ce 
dernier  cas  conduit  à  supposer  l’existence  de  corps  ne  contenant  plus  de  carbone 
et  étant  cependant  des  amides.,  conformément  à  la  définition  donnée  de  ce  mot. 
Il  suffirait,  en  effet,  d’admettre  que  le  composé  oxydé  de  l’azote  est  combiné 
non  à  une  amine,  mais  à  de  l’ammoniaque  avec  perte  d’eau. 

De  tels  corps  existent  réellement,  et  Gerhardt  l’a  fait  remarquer  le  premier. 
C’est  ainsi  que  l’azote  libre  est  un  amide  de  l’azotite  d’ammoniaque  : 

2  (AzH3,  AzO^HO)  —  4  =  2  Az*. 

C’est  ainsi  que  le  protoxyde  d’azote  se  rattache  à  l’azotate  d’ammoniaque  : 

AzH3,  AzO^HO  —  2  =*=  2  AzO. 

Au  lieu  de  considérer  les  acides  formés  par  les  composés  oxydés  de  l’azote, 
considérons  les  acides  dérivés  des  autres  métalloïdes;  ils  donneront  des  amides, 
si  l’on  obtient  la  combinaison  de  leurs  anhydrides  et  de  l’ammoniaque,  de  tels 
sels  devant  par  fixation  d’eau  régénérer  des  sels  ammoniacaux.  Bien  que  la 
description  de  ces  composés  trouve  place  ailleurs  qu’en  chimie  organique,  nous 
nous  arrêterons  cependant  à  quelques-uns  d’entre  eux,  ce  qui  montrera  nette¬ 
ment  que  la  fonction  amide  s’étend  aussi  bien  aux  composés  minéraux  qu’aux 
composés  carbonés.  A  cet  effet,  examinons  brièvement  les  composés  amidés  de 
l’acide  sulfurique,  de  l’acide  sulfureux  et  de  l’acide  phospborique. 
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5)0 


COMPOSÉS  AMIDÉS  DE  L’ACIDE  SULFURIQUE. 


L’anhydride  sulfurique  et  le  gaz  ammoniac  .s’unissent  en  deux  proportions. 
Les  composés  formés  sont  : 


S208,2AzH'> 

2S20«,3,YzIP. 

Deu  X  composés  isomériques  répondent  à  la  première  formule.  En  supposant 
un  acide  qu’on  nommerait  acide  sulfamique,  acide  inconnu  à  l’état  de  liberté 
et  répondant  à  la  formule  S^O®AzH%  on  peut  considérer  ce  corps  comme  déri¬ 
vant  du  sulfate  acide  d’ammoniaque  par  perte  de  1  molécule  d’eau  : 

S^HIAzHQO»  —  =  S^O^AzIU. 

On  peut  considérer  aussi  ce  corps  comme  un  acide  monobasique,  dont  les  sels 
seront  S'OSAzH'M. 

Le  sulfamate  d’ammoniaque  sera  alors  S^O®,AzIU,AzH*,  ou  S^0^2AzH^ 
c’est-à-dire  le  composé  amidé  répondant  à  la  première  formule. 

Le  second  composé,  2S^O“,3AzH'*  répondrait  à  la  combinaison  du  premier 
composé  amidé,  sulfamate  d’ammoniaque,  avec  l’acide  sulfamique  : 

8^06,2  Aztis  +  s20«,AzIU  =  2S20«,3  AztU. 

Sulfamate  acide 
d’ammoniaque. 

En  faisant  agir  l’ammoniaque  gazeuse  sur  l’acide  sulfurique  anhydre,  on 
obtient  deux  composés  isomériques,  désignés  par  H.  Rose  sous  les  noms  de 
parasulfate  ammon  et  de  sulfate  ammon  (voy.  les  conditions  de  préparation 
de  ces  deux  corps.  Encyclopédie  chimique,  t.  III,  Ammonium,  p.  103). 

Le  sulfamate  acide  d’ammoniaque  a  été  obtenu  cristallisé  par  M.  Jacquelain, 
en  dirigeant  des  vapeurs  d’acide  sulfurique  anhydre  dans  de  l’ammoniaque 
maintenue  en  excès  et  en  chaullant  jusqu’à  fusion  dans  un  courant  d’ammoniac  le 
produit  soluble  ainsi  formé.  11  se  transforme  en  un  produit  blanc,  cristallisé, 
soluble  dans  l’eau,  qui  par  évaporation  l’abandonne  en  beaux  cristaux  inco¬ 
lores. 

Il  se  forme  quelquefois  par  l’évaporation  d’une  solution  de  sulfamate  neutre 
d’ammoniaque  (M.  Woronin). 

En  vertu  de  ce  qui  a  été  dit  de  l’acide  sulfamique,  un  sulfamate  sera 
S®0®,AzH*M.  On  peut  obtenir  ces  sels  ;  M.  Woronin  a  préparé  ceux  de  potasse 
et  de  baryte,  S^O®,AzHM(;  et  S®0®,AzIUBa  (voy.  Encyclopédie,  t.  III,  Ammonium, 
p.  104). 
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COMPOSÉS  AMIDÉS  DE  L’ACIDE  SULFUREUX. 

Aux  sulfites  ammoniacaux  neutre  et  acide  correspondent  des  composés 
amidés  : 

S50«,2AzH*  —  2ÏF02  =  S*0S2AzIP. 

S^O^ILAzlI*  —  IPO^  =  S^OLAzH^  ou  S^O^H.AzH^. 

Ce  dernier  composé  jouant  le  rôle  d’acide,  on  peut  y  supposer  H  remplacé 
par  M  ou  par  AzH^,  d’où 

S20*AzHS(AzHD  =  S50*,2  AztP. 

Le  composé  qui  correspond  au  sulfite  neutre,  moins  2  molécules  d’eau  : 
S506,2AzH*  —  2IP02  =  S®0^2AzH^ 
est  qualifié  thionamide. 

Le  composé  qui  correspond  au  sulfite  acide,  moins  1  molécule  d’eau  : 
SS06,H,AzH‘  —  IPO®  =  S^O^AzH’, 

est  qualifié  acide  thmiamique,  en  vertu  de  ses  propriétés  acides,  un  seul  H  de 
l’acide  sulfureux  S-H®0®  étant  remplacé  par  AzH*.  Il  est  clair  que  cet  acide 
thionainique  est  comparable  à  l’acide  oxamique.  S-0*,AzIP  doit  donc  pou¬ 
voir  se  combiner  à  l’ammoniaque,  et  donner  S^O*,AzH’,AzIP,  qu’on  peut  écrire 
S^O*,AzH®,AzIP;  on  dirait  plus  exactement  que  l’acide  S®0*H,AzIP  donne  le 
sel  S®0*,AzH‘,AzH®  nommé  thionamate  d’ammoniaque. 


COMPOSÉS  AMIDÉS  DES  ACIDES  PHOSPHORIQUES. 

L’ammoniaque  peut  donner  avec  les  chlorures  de  phosphore  et  l’anhydride 
phosphorique  des  composés  qui  doivent  être  considérés  comme  des  amidés 
phosphoriques,  car  ils  représentent  des  phosphates  d’ammoniaque  moins  un 
certain  nombre  de  molécules  d’eau,  et  ils  peuvent  par  fixation  d’eau  régénérer 
les  sels  ammoniacaux,  ce  qui  est  le  caractère  fondamental  de  tous  les  amifics. 

La  théorie  de  ces  composés  est  la  même  que  celle  exposée  pour  les  amidés 
des  acides  polybasiques.  Nous  ne  nous  y  arrêterons  pas,  car  il  a  déjà  été  parlé 
des  amidés  dérivés  de  l’acide  phosphorique  (voy.  Encyclopédie  chimique,  t.  III, 
1"  cahier,  Ammonium,  p.  114  à  128).  II.  Schiff  a  préparé  et  décrit  il  y  a  environ 
trente  ans  un  anilide  orthophosphorique  : 

At...  POiAzHOTSjS. 

L’étude  de  cet  alcalamide  aété  reprise  par  A.  Michaelis  et  H.  de  Soden  (Liebig’s 
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Am.  Chem.,  t.  CCXXIX,  p.  334  à  340;  Bull.  chini.,L  XLXI,  p.  374),  qui  du 
reste  ont  préparé  l’isomère  de  cet  amide,  la  triamidotriphénylphosphine. 
L’anilide  donne  avec  le  brome  un  anilide  hexabromé  : 

At...  POlAzHC'HSfir^)’. 

Ces  produits  présentent  les  propriétés  générales  des  alcalamides. 

COMPOSÉS  AMIDÉS  DE  L’ACIDE  PHOSPHOREUX. 

Voy.  Encyclopédie  chimique,  t.  III,  3'  cahier,  p.  129. 

COMPOSÉS  PHOSPHOSULFOAMIDÉS. 

Comme  exemple  de  composés  sulfoamidés  complexes,  on  peut  citer  : 

Le  sulfophosphotriamide  PS^Az^H®  : 

PS^CH  4-  6AzIP  =  3  AzH-’HCl  +  PS^’Az^H®; 

L’acide  thiophosphodiamique  PS-O^Az’^H®,  qui  représente  l’amide  dusulfoxy- 
phosphate  diammoniacal  ; 

PS20®(AzH*0)2H0  —  21P02  =  PS^O^Az^H®; 


L’acide  thiophosphamique  PS^O*AzH%  qui  est  l’amide  du  sulfoxyphosphate 
monoammoniacal  : 


PS203(AzH‘0)H202  —  IP05  =  PS®0*AzH*. 


(Voy.  Encyclopédie  chimique,  t.  III,  3' cahier,  Ammonium,  p.  128.) 

COMPOSÉS  AMIDÉS  DES  COMBINAISONS  OXYDÉES  DE  L’AZOTE. 
Parmi  ces  amides,  on  doit  classer  l’azote,  amide  du  nitrite  d’ammoniaque  : 
2(AzH3,Az0MI0)  -  4H202  =  2Az2, 
et  le  protoxyde  d’azote,  amide  de  l’azotate  d’ammoniaque  ; 


AzH®,Az05H0  —  2H20*  =  2  AzO. 


AMIDES. 


CHAPITRE  V 

NOTIONS  COMPLÉMENTAIRES  SOR  LES  AMIDES,  ET  ÉTUDE  SPÉCIALE 
DE  CERTAINES  VARIÉTÉS  D’AMIDES. 

Les  faits  exposés  dans  les  quatre  premiers  chapitres  permettent  de  réunir  les 
amides  dans  des  groupes  particuliers,  groupes  nettement  limités,  les  amides  de 
chaque  groupe  spécial  étant  différenciés  des  autres  amides  par  des  caractères 
distincts,  et  ceux  de  chaque  groupe  défini  présentant  entre  eux  des  affinités  et 
des  analogies  incontestables.  On  arriverait  plus  exactement  encore,  à  la  suite 
d’une  étude  des  différents  amides,  à  mieux  saisir  les  caractères  différentiels  très 
sensibles  ou  les  analogies  marquées,  et  à  constituer  une  série  de  groupes  spé¬ 
ciaux.  Mais  cette  étude  étant  faite,  nous  pouvons  immédiatement  admettre  que 
tous  les  amides  seront  classés  conformément  aux  théories  générales  déjà  exposées 
et  prendront  place  dans  l’un  des  groupes  suivants  : 

I.  Amides  des  alcalis  à  fonction  simple. 

II.  Amides  des  alcalis  organiques  (alcalamides) ;  ce  groupe  peut  évidemment  être 

subdivisé,  les  acides  étant  ou  simples  ou  complexes. 

III.  Amides  des  acides  à  fonction  complexe. 

IV.  Corps  azoïques. 

V.  Composés  cyaniques.  Leur  ensemble  forme,  pour  certains,  une  vaste  série  qua¬ 

lifiée  série  cyanique  ou  plutôt  dérivés  du  cyanogène. 

VI.  Matières  albuminoïdes. 

Cette  division  simple  n’a  cependant  point  encore  été  motivée  suffisamment, 
et  avant  d’aborder  la  description  des  amides,  il  faut  revenir  sur  les  propriétés 
générales  de  ces  corps  et  étudier  les  caractères  spéciaux  de  chaque  groupe.  Ces 
caractères  n’ont,  en  effet,  été  indiqués  qu’ineomplètement  pour  les  amides,  plus 
incomplètement  encore  pour  les  nitriles,  les  imides  et  les  azoïques.  Pour  ces 
derniers  corps,  on  a  seulement  indiqué  en  principe  leur  formation.  L’examen 
général  des  composés  du  cyanogène  montrera  si,  oui  ou  non,  il  faut  décrire  ces 
différents  corps  comme  dérivant  du  cyanogène  ;  s’il  est  rationnel  de  les  lier  entre 
eux  en  s’inspirant  uniquement  de  la  théorie  de  Gay-Lussac  ou  de  les  considérer 
autrement. 

Nous  allons  donc  examiner  ces  différents  points,  en  commençant  par  les 
amides  proprement  dits. 


I 

AMIDES  PROPREMENT  DITS 

Les  propriétés  des  amides  ont  été  indiquées  au  chapitre  III  ;  mais  il  convient 
d’ajouter  quelques  développements.  On  examinera  donc  les  questions  suivantes  : 


U 
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PRÉPARATION  DES  AMIDES. 

En  outre  de  certains  procédés  employés  pour  la  préparation  des  amides, 
procédés  indiqués  déjà,  il  y  a  lieu  de  recommander  les  deux  suivants,  d’après 
J.  Schulze  {Jour,  fiirprakt.  Chemie  [“2],  t.XX^II,  p.  512;  Bull,  chim.,  i.  XLI, 

P-31)- 

Ces  procédés  sont  applicables  non  à  tous  les  amides,  mais  à  un  certain 
nombre  d’amides  de  la  série  grasse. 

Ces  procédés  sont  : 

1“  Distillation  d’un  sel  ammoniacal  mélangé  avec  de  l’anliydride  de  l’acide  du 
sel.  L’anhydride  agit  comme  déshydratant. 

Ce  procédé  réussit  bien  avec  l’acétate  d’ammoniaque  et  l’anhydride  acétique. 

2“  Distillation  d’un  mélange  de  sulfocyanate  d’ammoniaque  (1  molécule)  et 
de  l’acide  au  maximum  de  concentration  (2  ^  molécules),  après  avoir  maintenu 
le  mélange  en  ébullition  pendant  trois  jours.  L’acide  ajouté  étant  l’acide  acé¬ 
tique,  l’équation  est  : 

C^AzS^AzID  +  2  C*H*0*  =  +  2  (C*1P0^  AzH^). 

Ce  dernier  procédé  paraît  plus  général  que  le  premier. 


CONDITIONS  THERMIQUES  DE  LA  FORMATION  DES  AMIDES. 

Les  amides,  aussi  bien  que  les  nitriles,  sont  des  composés  dont  la  formation 
répond  à  une  absorption  de  chaleur.  M.  Berthelet  représente  la  formation  des 
trois  amides  suivants  :  amide  formique,  iiiirile  formique  et  oxamide,  par  les 
valeurs  suivantes  : 

Chaleur 

Sel  ammoniacal.  Amides.  Équiv.  dégagée. 

Amide  formique .  C^H®0*,AzH^  diss.  C^H^AzO*  diss.  45  —  lCai,0 

Nitrile  formique,  ou  |  ^  C^HAz  «tiss.  '  27  —  10Cai,4 

acide  cyanhydrique.  )  ’ 

0.xamide .  C-‘fPû®,2  AzfP  crist.  solide.  88  —  lCai,2x2 

On  peut,  du  reste,  remarquer  qu’en  partant  des  éléments,  le  gaz  cyanogène 
C‘Az®,  dont  le  poids  moléculaire  est  52,  répond  à  une  absorption  considérable 
de  chaleur  ;  on  a  en  effet  C*  -j-  Az®  =  C^Az®  =  —  820»!. 

Quanta  l’acide  cyanhydrique,  C’-f-  Az-f  H=:  C^AzH,  considéré  à  l’état  gazeux, 
il  répond  à  — ;  considéré  à  l’état  liquide,  à  —  80a>,4. 

Les  amides  étant  formés  avec  absorption  de  chaleur,  leur  décomposition  doit 
répondre  à  un  dégagement  de  chaleur;  mais  la  décomposition  des  azoïques,  en 
particulier,  peut  être  considérée  en  plus  comme  le  résultat  d’une  combustion 
interne. 

Les  mots  combustion  interne  doivent  être  compris  dans  le  sens  précisé 
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par  M.  Berthelot.  Prenons  l’azotite  d’ammoniaque  comme  exemple  de  com¬ 
bustion  interne  : 


Az2  +  2H2  -f  20“-  =  AzO*H,AzH^  +  57Gal,6, 
eu  partant  des  éléments  ;  mais  la  décomposition  explosive  est  ; 

AzO^H,AzH3  =  Az^  -f  2H202  +  50Cai,4. 

Bien  que  le  premier  produit  représente  -|-  57Gm,6,  ce  n’est  pas  l’état  le  plus 
stable  de  combinaison  entre  les  éléments,  c’est-à-dire  l’état  vers  lequel  le  sys¬ 
tème  devra  tendre,  d’après  les  principes  de  la  thermochimie  (M.  Berthelot, 
Essai  demécan.  chim.,  t.  II,  p.  51). 

Quand  il  s’agit  de  composés  nitrés  ou  nitriques,  dit  encore  M.  Berthelot, 
«  la  destruction  explosive  de  tous  ces  corps  s’opère  aussi  par  une  sorte  de  com¬ 
bustion  interne,  ou  plus  exactement,  en  vertu  de  l’énergie  des  composants,  sub¬ 
sistante  en  grande  partie  dans  le  composé.  Cette  énergie  conservée  est  d’autant 
plus  grande  que  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  du  composé  nitrique  a 
été  moindre.  » 

Observons  encore  qu’une  portion  de  l’énergie  des  éléments  azotiques  et  des 
éléments  hydrocarbonés  peut  subsister  dans  certains  composés  exempts  d’oxy¬ 
gène,  comme  le  prouvent  la  propriété  détonante  des  corps  azoïques,  obtenus  par 
M.  Griess,  dans  la  réaction  de  l’acide  azoteux  sur  les  alcalis  organiques  (M.  Ber¬ 
thelot,  Essai  de  mécanique  chimique,  t.  II,  p.  54). 


FORMATION  DIRECTE  D’AMIDES. 

Les  amides  peuvent-ils  se  former  directement?  Leur  mode  de  formation  le 
plus  simple  est  la  déshydratation  des  sels  ammoniacaux,  ce  qui  rentre  dans  les 
modes  analytiques  de  formation  des  composés  organiques  ;  ils  se  forment  encore 
dans  d’autres  conditions  déjà  indiquées.  Mais  l’expérience  établit  la  possibilité 
de  la  formation  d’amides  ou  de  nitriles  par  phénomène  d’addition  directe.  Telle 
est,  en  effet,  la  synthèse  de  l’acide  cyanhydrique  réalisée  par  M.  Berthelot,  qui 
constata  que  sous  l’influence  d’une  série  d’étincelles  électriques  l’azote  se  com¬ 
bine  à  l’acétylène  : 

(0*11)2 -l-Az2  =  2G2AzH. 

Acétylène.  Acide 

cyaubjdrique. 

Cette  réaction  est  limitée  par  une  réaction  inverse,  l’acide  cyanhydrique  étant 
partiellement  décomposé  par  l’étincelle  en  azote  et  acétylène  ;  l’acétylène  lui- 
même  étant  partiellement  décomposé  en  carbone  et  hydrogène,  décomposition 
qui  s’arrête  quand  les  rapports  d’acétylène  et  d’hydrogène  sont  de  1  à  7.  Quand 
l’acide  cyanhydrique  se  forme,  il  se  fait  donc  un  équilibre  entre  le  carbone. 
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l’hydrogène  et  l’acétylène,  et  un  autre  équilibre  entre  l’azote,  l’acétylène  et 
l’acide  cyanhydrique  (M.  Berthelet).  - 

Cet  état  d’équilibre  est  à  rapprocher  d’autres  cas  de  décomposition  limitée. 
La  formation  des  araides  est  donc  directement  possible  :  il  suffit,  du  reste, 
pour  admettre  cette  possibilité,  de  supposer  l’intervention  d’une  certaine  somme 
d’énergie  appliquée  au.v  éléments,  dans  des  conditions  telles  que  les  éléments 
puissent  l’utiliser. 


SUR  LA  VITESSE  DE  FORMATION  ET  SUR  LA  LIMITE  DE  FORMATION  DES  AMIDES. 

M.  Menchoutkine  étudiant  la  formation  des  amides  en  partant  des  sels  ammo¬ 
niacaux  a  été  conduit  à  tirer  les  conclusions  suivantes: 

1”  Visomérie  des  acides  influe  sur  la  vitesse  de  transformation  des  sels 
ammoniacaux  en  amides,  mais  n’influe  pas  sur  la  limite  de  la  réaction,  les  com¬ 
paraisons  étant  faites  à  une  même  température. 

2“  L’acide  formique  manifeste  la  'plus  grande  vitesse  de  la  réaction;  après 
lui  se  placent  les  acides  primaires  de  la  grasse  série  et  les  acides  primaires 
aromatiques. 

3°  Les  acides  secondaires  de  la  série  grasse  manifestent  une  vitesse  de 
réaction  plus  petite.  —  La  température  à  laquelle  commence  la  transfor¬ 
mation  est  supérieure  à  celle  observée  avec  les  acides  primaires. 

4“  Les  acides  aromatiques  tertiaires  manifestent  des  vitesses  de  la  réaction 
très  petite. 

5“  L’acide  formique  possède  la  limite  de  réaction  la  plus  petite.  —  Tobias 
examinant  la  même  question  a  constaté  que  le  formanilide  se  produit  mieux 
que  l’acétanilide  ;  que  la  limite  de  réaction  pour  l’acide  formique  est  98  pour  100, 
tandis  que  pour  Tacide  acétique  cette  limite  est  90  pour  100  (Tobias,  Deut.  chem. 
GeselL,  t.  XV,  p.  2443).  En  conséquence,  de  même  que  l’acide  formique  pré¬ 
sente  la  plus  grande  vitesse  de  formation  des  amides,  de  même  il  présente  la 
limite  de  transformation  la  plus  élevée. 

6°  Pour  les  composés  d’une  structure  analogue,  dans  l’intervalle  de  la  tempé¬ 
rature  où  la  limite  n’est  pas  encore  devenue  constante,  cette  dernière  augmente 
avec  l’augmentation  du  poids  moléculaire. 

7“  Comparant  la  réaction  de  la  formation  des  éthers  des  amides  et  des  alcools 
isomériques,  avec  la  formation  des  anilides  et  des  acides,  M.  Menchoutkine 
arrive  à  cette  conclusion  :  «  Aux  mêmes  modifications  dans  la  composition  et  la 
constitution  répondent  les  mêmes  modifications  des  vitesses  et  des  limites  de 
la  formation  des  éthers,  des  amides  et  des  anilides.  » 

8“  En  résumé,  en  rapportant  toutes  les  données  obtenues  aux  données  de 
l’acide  formique,  et  en  prenant  les  vitesses  de  la  réaction  pour  la  température 
de  155  degrés,  et  les  limites  pour  les  températures  de  125 degrés,  on  ale  tableau 
suivant  ; 
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1  COEFFICIENT  | 

1  COEFFICIENT 

d 

dt 

L’ÉTHÉRI 

FICATION 

L'ÉTHÉRIl 

1  des  acides.  | 

des  .T, 

uides. 

VITESSE. 

LIMITE. 

VITESSE. 

LIMITE. 

î  formique . 

iOO 

100 

100 

100 

acétique . 

71,9 

104,8 

88,5 

143,8 

prnpionique. . 

66,7 

106,9 

88,5 

s 

butyrique .... 

53,9 

108,2 

74,8 

1.49,1 

caproïque  .... 

53,6 

108,7 

83,8 

149,5 

pliéiiylacétique 

79,1 

115 

63,3 

» 

de  isobulyrique. 

43,4 

108,2 

64,5 

t49,l 

SUR  LA  DÉCOMPOSITION  UES  AMIDES  PAR  l’eAU. 

La  décomposition  des  amides  par  l’eau  est  limitée  par  la  température  à 
laquelle  on  soumet  l’eau  et  l’amide.  Il  y  a  lieu  également  de  tenir  compte  des 
proportions  relatives  d’eau  et  d’amide. 

L’étude  de  la  décomposition  de  l’acétanilide  par  l’eau  a  été  faite  par  M.  Men- 
choutkiiie  (Deut.  chem.,  GeselL,  t.  XV,  p.  2052)  qui  a  donné  les  valeurs 
suivantes  : 


.NOMBRE 

chauffe. 

TEMPÉRATURE 

RAPPORT 
MOLÉCULAIRE 
entre  racctanilide 

ACÉTANILIDE 

DÉCOMPOSÉ 

LIMITES 

72 

155» 

"'f:  1,03  (H^O) 

19,75% 

80,25  »/„ 

144 

155» 

1  :  0,87 

13,50 

86,50 

192 

155“ 

1  :  1, 

19,57 

80,43 

240 

155» 

1  :  0,88 

19,59 

84,41 

312 

155° 

1  :  0,90 

18,69 

81,31 

DÉCOMPOSITION  DES  AMIDES  PAR  l’eAü  ET  LES  ACIDES  ÉTENDUS. 

On  doit  aiLA  recherches  de  MM.  Berthelet  et  André  {Bull,  de  la  Soc.  chimig., 
t.  XLVII,  p.  810)  la  connaissance  des  faits  suivants  ; 

L’eau  décomposant  les  amides  d’une  façon  plus  ou  moins  marquée  et  la 
fixation  d’eau  régénérant  l’ammoniaque  avec  une  facilité  plus  ou  moins  grande, 
il  est  compréhensible  que  cette  réaction  sera  plus  facile  en  présence  des  bases, 
car  les  bases  minérales  puissantes  l’accélèrent,  en  vertu  de  l’énergie  complé¬ 
mentaire  due  à  la  chaleur  mise  enjeu  par  l’union  de  ces  acides  et  des  bases 
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minérales  :  c’est  ce  qu’on  appelait  autrefois  l’affinité  prédisposante.  Les  acides 
énergiques  agissent  évidemment  de  même  au  point  de  vue  de  la  reproduction  de 
l’ammoniaque.  C’est  ainsi  que  le  cyanate  de  potasse  se  détruit  immédiatement, 
môme  à  froid,  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  avec  production  de 
chlorhydrate  d’ammoniaque  et  d’acide  carbonique  ;  réaction  accompagnée  par  un 
dégagement  de +28^^', 8.  Du  reste,  l’acide  chlorhydrique  concentré  détruit  à 
froid  l’acide  cyanhydrique  en  donnant  du  chlorure  d’ammonium  et  en  déga¬ 
geant De  ces  remarques  découle  une  conséquence:  c’est  qu’il  est 
périlleux  de  recourir  à  l’emploi  de  l’acide  chlorhydrique,  même  étendu,  pour 
doser  exactement  l’ammoniaque  préexistante  dans  des  liqueurs  renfermant  de 
tels  composés  amidés.  * 

Ainsi  l’acide  chlorhydrique,  même  étendu,  décompose  sensiblement  l’urée, 
même  à  froid.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures  de  contact  à  froid,  près  de 
4  pour  100  d’urée  sont  décomposés  par  un  acide  à  3  pour  100.  A  100  degrés, 
l’eau  pure  elle-même  agit,  son  action  est  bien  plus  marquée  à  haute  tempé¬ 
rature  ;  telle  est,  en  effet,  la  base  du  procédé  de  Bunsen  pour  doser  l’urée. 

Nous  ne  parlerons  point  de  l’action  de  la  potasse  ou  de  la  soude;  on  peut  le 
prévoir.  MM.  Berthelot  et  André  ont  examiné  l'action  exercée  par  les  acides 
sur  l’asparagine,  par  la  magnésie,  par  l’eau  pure  à  100  degrés.  Mais  les  amides 
insolubles  dans  l’eau  pouvaient  présenter  une  modification  nulle,  faible  ou  dif¬ 
férente;  pour  élucider  ce  problème,  on  a  choisi  l’oxamide. 

A  froid,  de  l’acide  chlorhydrique,  au  dixième,  étant  ajouté  à  de  l’oxaraide,  les 
deux  corps  étant  broyés  dans  un  mortier  et  laissés  en  contact  pendant  deux 
heures,  puis  la  liqueur  élant  filtrée,  on  a  dosé  dans  le  liquide  filtré  l’ammoniaque 
par  la  magnésie,  ce  qui  a  fourni  7  millièmes  de  l’azote  total. 

La  magnésie  et  l’eau  décomposent  vile  l’oxamide  à  l’ébullition;  en  une  demi- 
heure  ôn  a  6,3  centièmes  de  l’azote  total;  dans  la  seconde  demi-heure  on  a 
3,4  centièmes,  car  il  s’est  formé  de  l’oxamate  de  magnésie. 

L’action  des  acides  varie  avec  la  nature  de  l’araide;  instantanée  avec  le 
cyanate  de  potasse,  elle  est  lente  avec  l’urée  bien  que  très  marquée  encore  ;  elle 
est  sensible  et  notable  avec  l’asparagine  et  l’oxamide.  L’action  croît  rapidement 
avec  la  température.  Sans  développer  davantage  nous  renvoyons  au  mémoire 
des  auteurs  pour  ce  qui  touche  l’acide  aspartique  et  l’acide  urique. 


ACTION  DE  l’acide  AZOTEUX  SUR  LES  AMIDES. 

L’action  exercée  par  l’acide  azoteux  sur  les  amides  est  connue  déjà.  On  sait 
qu’il  y  a  formation  d’eau,  d’azote  et  régénération  de  l’acide.  La  réaction  demande, 
pour  être  effectuée,  une  modification  dans  le  cas  des  amides  dérivés  des  acides 
sulfoniques.  L’acide  azoteux  n’agit  sur  les  amides  des  acides  sulfoniques  qu’en 
présence  d’un  acide.  Il  y  a  alors  régénération  de  l’acide  sulfonique  avec  déga¬ 
gement  d’azote  (H.  Limpricht,  Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  CCXXI  p.  203 
à  215). 

L’étude  de  la  réaction  de  l’acide  azoteux  sur  les  amides  de  quelques  acides 
amido-sulfoniques  a  été  faite  par  MM.  F.  Hybbeneth,  A.  Heffter  et  W.  Paysan. 


L’acide  azoteux,  en  présence  d’acide  azotique,  a  mèine  permis  d’obtenir 
composé  diazoïque  (voy.  Bull,  chimiq.,  t.  XLII,  p.  591  et  592). 


ACTION  DE  l’acide  AZOTIQUE  SUR  LES  AMIDE3. 

Avec  certains  amides  il  pent  donner  simplement  des  azotates  d’amide,  sels 
peu  stables  ;  tel  est  l’azotate  d’acétamide. 

L’acétodiméthylamide  donne  une  nitrodlméthylamine. 

Le  diméthyloxamide  donne  du  dlnitrodimélhyloxamide. 

Certains  amides  bien  que  donnant  des  azotates  peuvent  cependant  être  décom¬ 
posés  facilement,  telle  est  l’urée. 

Avec  les  sulfamides  les  réactions  sont  également  variées;  ainsi  le  diméthyl- 
sulfamide  symétrique  donne  du  dinitrodiméthylsulfamide  symétrique,  tandis 
que  le  tétraméthylsulfamide  donne  de  la  nitrodlméthylamine. 

Le  degré  de  l’acide  a  la  plus  haute  importance  {Rev.  des  trav.  de  chimie  des 
Pays-Bas,  t.  II,  p.  329;  t.  III,  p.  216,  417  et  422;  Bull,  chim.,  t.  XLIV, 
p.  457). 

Avec  les  alcalamides  dérivant  d’une  amine  aromatique,  il  se  forme  parfois 
des  produits  de  substitution  nitrée  ;  ainsi  l’acétanilide  donne  de  l’acétanilide 
nitré. 

M.  Francliimont  a  constaté  encore  que  l’acide  oxamique  donne  du  protoxyde 
d’azote,  de  l’acide  carbonique  et  de  l’oxyde  de  carbone  à  volumes  égaux. 

L’oxaméthane  se  décompose  lentement;  la  proportion  de  protoxyde  d’azote 
est  double  de  celle  de  l’acide  carbonique. 

L’ensemble  des  réactions  sur  le  diméthyloxamide  symétrique,  le  malonodi- 
méthylamide  symétrique,  etc...,  mène  à  admettre  ce  qui  suit  ; 

Il  faut  tenir  compte  :  1“  de  l’influence  do  l’eau  qui  peut  former  de  l’ammo¬ 
niaque  et  donner  lieu  à  des  réactions  secondaires; 

2°  De  la  tcmpéralure  ; 

3”  De  la  formation  préalable  d’un  azotate  de  l’amide,  azotate  ultérieurement 
attaqué  par  l’acide  azotique  (Frauchimonl,  Bec.  de  trav.  des  Pays-Bas,  t.  IV, 
p.  195;  Bull,  chim.,  t.  XLVIII,  p.  273). 


ACTION  DU  BROME  EN  SOLUTION  ALCALINE  SUR  LES  AMIDES. 

Le  brome  en  solution  alcaline  détermine  la  transformation  des  amides  en 
nitriles,  mais  la  production  de  nitrile  ne  représente  que  partiellement  la  réac¬ 
tion  (A.-W.  Ilofmann,  Dent.  chem.  Gesell.,  t.  XVII,  p.  1406;  Bull,  chim., 
t.  XLIV,  p.  251).  Il  y  a  formation  d’amines. 

Dans  la  préparation  des  amines  à  l’aide  des  amides  d’ordre  supérieur,  le  ren 
dement  décroît  à  mesure  qu’on  s’élève  dans  la  série  homologue  :  ceci  tient  à  la 
formation  d’un  nitrile.  Ce  nitrile  n’appartient  pas  à  la  série  de  l’acide  généra¬ 
teur,  mais  à  la  série  inférieure  qui  est  aussi  celle  de  Famine  qui  prend 
naissance.  11  faut  cependant  remarquer  de  plus  que  cette  réaction  ne  donne 
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pas  toujours  une  amine  de  la  série  homologue  inférieure;  car  le  chloracétamide, 
dans  des  conditions  où  l’acétamide  avait  donné  de  la  méthylamine,  a  produit 
un  dégagement  d’azote;  dans  d’autres  conditions  on  a  eu  une  chlorométhylacé- 
tylurée  ; 


Al...  CO 


/Az(CH5CI) 

\Az(C2H2C10), 


mélangée  d’une  urée  métliylacétylique  hydroxylée. 

Le  benzamide  a  bien  donné  de  l’aniline,  mais  accompagnée  de  dérivés  bromés. 
Le  phénylacétamide  a  donné  une  quantité  considérable  de  benzylamine  avec 
de  la  bromobenzylamiue. 

Qu’il  suffise  d'indiquer  ici  ces  résultats  (Ilofmann,  Deut.  chem,  Geselt., 
t.  XYIIl,  p.  2734;  Bull,  chim.,  t.  XLVI,  p.  259). 


TRANSFOUMATION  DES  AMIDES  ES  AMINES. 

On  peut  transformer  les  amides  en  amines  par  d’autres  procédés  que  par 
action  du  brome  en  solution  alcaline. 

Les  amides  des  acides  monobasiques,  chauffés  à  haute  température  en  vase 
clos,  avec  des  alcools  en  excès,  donnent  les  amines  renfermant  les  radicaux  de 
ces  alcools.  Ainsi  de  l’acétamide  chauffé  avec  de  l’alcool  éthylique  donnera  de 
l’éthylamine  (Baubigny,  Comptes  rendus,  t.  XC’Y,  p.  64G). 


COMBINAISONS  DES  AMIDES  ET  DES  CHLORUnES  MÉTALLIQUES. 

11  a  été  constaté  que  certains  amides  se  combinent  aux  chlorures  métalliques. 
Ainsi  l’acétamide  se  combine  aux  chlorures  de  cuivre,  de  cadmium,  de  nickel, 
de  cobalt  et  au  chlorure  mercurique.  Les  composés  ainsi  obtenus  ne  semblent 
être  que  les  produits  d’addition  analogues  à  ceux  que  forme  l’ammoniaque  avec 
es  chlorures  de  cuivre  et  de  cadmiun.  L’acétamide  se  juxtapose  au  chlorure  et 
n’exerce  sur  lui  aucune  action  réductrice  spéciale  (André,  Comptes  rendus  de 
l’Académie  des  sciences,  11  janvier  1886). 


ACTION  DU  CHLORURE  DE  ZINC  SUR  LES  AMIDES  DE  LA  SÉRIE  GRASSE. 

Eu  présence  d’un  éther,  soit  l’éther  acéto-acétique,  et  des  amides  de  la  série 
grasse  (à  la  température  de  100  degrés  dans  le  cas  du  formamide),  le  chlo¬ 
rure  de  zinc  fournit  des  composés  basiques  que  nous  nous  contentons  d’indi¬ 
quer  (voyez  à  ce  sujet  Canzoneri  et  Spica,  Cazetta  chimica  italiana, 
t.  XIY,  p.  448.  ;  Bull,  chim.,  t.  XLIV,  p.  274).  Canzoneri  et  Spica  ont  exa¬ 
miné  l’action  du  chlorure  de  zinc  sur  quelques  amides  de  la  série  grasse  en 
présence  d’acétone  :  avec  l’acétamide  il  se  forme  à  140  degrés  de  la  déinjdi  o- 
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(riacétoncmine;  avec  le  forraamide  à  120  degrés  on  aégaleinent  de  hdéhydro- 
triacétonamine ;  avec  l’acétamide  à  400  degrés,  de  la  déhydrohexa-acétom- 
amine;  avec  l’oxyde  de  mésilyle  un  produit  bouillant  à  175-180  degrés  nommé 
oxyhydro-collidine  (Gaz.  chim.ital.,L  XIV,  p.  341.  ;  Bull,  cliim.,  t.  XLIV, 

p.  280). 


.ACTION  DU  PERCHLORUnE  DE  PHOSPHORE  SUR  LES  AMIDES. 

D’après  Gerhardt,  la  transformation  des  amides  en  nitriles  n’est  pas  directe. 
Il  y  aurait  plusieurs  phases  dans  la  réaction  :  il  les  représente  par  les  formules 
suivantes  : 

C‘3H=,C202AzH2  +  PC15  =  C«H5,C®C12,Aztl2  -f  PO^CF. 
C12H5,C3CF,.4zH2  =  C‘2H5,C2CI,AzH  +  HCl. 

C‘W,C2CI,AzH  =  C‘nF,CAz. 


Cette  façon  de  considérer  les  réactions  manquait  de  base  positive,  car  les 
composés  intermédiaires  au  nitrile  et  à  l’amide  n’avaient  point  été  isolés  par 
Gerhardt.  Les  tentatives  faites  depuis  Gerhardt  ne  donnèrent  point  de  résultat 
jusqu’au  jour  où  Wallach,  reprenant  les  mêmes  recherches,  réussit  à  isoler  les 
chlorures  intermédiaires,  confirmant  ainsi  les  idées  de  l’illustre  chimiste 
français. 

Le  mode  d’action  du  perehlorure  de  phosphore  est  le  suivant:  quand  le 
perchlorure  agit  sur  un  ainide  non  substitué,  dérivé  d’un  acide  monoato¬ 
mique  ou  diatomique,  les  chlorures  formés  ne  peuvent  être  isolés,  ils  cristal¬ 
lisent  avec  l’oxychlorure  de  phosphore  et  n’ont  pu  être  séparés. 

Quand  le  perchlorure  de  phosphore  agit  sur  les  alcalamides  d’acides  mono¬ 
basiques,  on  constate  une  réaction  énergique  avec  dégagement  d’acide  chlorhy¬ 
drique.  L’oxychlorure  de  phosphore  reste  en  solution  et  la  liqueur  renferme  le 
produit  bichloré  : 

U_CCF  — AzHR'. 

Ce  corps  est  très  instable  et  perd  déjeà  du  gaz  chlorhydrique  à  froid. 

Quand  on  chasse  l’oxychlorure  de  phosphore  par  la  chaleur,  on  obtient  une 
masse  cristalline,  facile  à  purifier  par  recristkllisation  dans  l’éther  de  pétrole,  et 
différant  du  composé  précédent  par  une  molécule  de  gaz  chlorhydrique,  soit 
R_CC1  =  AzR',  chlorure  d’imide. 

Ce  chlorure  d’imide  est  transformé  par  l’eau  et  l’alcool  en  alcalamide. 

Considérons,  en  particulier,  le  dérivé  chloré  obtenu  avec  le  phénylben- 
zamide, 

(FW‘.4z03  =  G‘H^^C^O^AzH,Clnl^ 

lequel  sera 

C‘3H'>,C«Cl==Az,C“H\ 


C^2H\G^CI  :  Az/A^H-  -I-  1F02  =  HGl  -f-  G‘2H5,G20'2,AzH,C‘2H^ 


On  aura  : 
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Une  amine  transformerait  un  chlorure  d’imicle  en  un  composé  semblable  au 
chlorure  primitif,  dans  lequel  Cl  serait  remplacé  par  l’amine  qui  entre  en  réac¬ 
tion,  moins  un  équivalent  d’hydrogène.  Le  composé  formé  est  nommé  amidine. 
Une  amidine  peut  encore  être  définie  un  composé  basique  qui  résulte  de  la 
substituüon  du  radical  bivalent  AzH  à  l’oxygène  des  amides  : 

C‘2IP,C2C1  :  Az,C*2H5  -j-  Cd^H’Az  =  HCl  + 

La  formule  générale  de  ces  composés  serait  : 


At...  R  — C 


/AzIP 

VzH. 


La  chaleur  ne  semble  pas  transformer  ces  chlorures  en  nitriles  comme  le 
pensait  Gerbardt. 

2  molécules  de  chlorure  d’imide  perdent  1  molécule  de  gaz  chlorhydrique  en 
même  temps  que  se  forme  une  base  chlorée  : 


2CiW,C2Cl,AzGi3H5.=t  HCl  -f  C*SH‘»ClAz^ 

Ces  bases  chlorées  sous  l’influence  de  la  chaleur  éprouvent  une  Iraiispo- 
silion  moléculaire,  d’où  résulte  un  chlorhydrate  d’une  base  non  chlorée. 

Ces  bases  non  chlorées  sont  très  altérables  et  sont  transformées  par  l’eau  en 
acides  et  en  amidines. 

Les  amines  ou  les  alcalis  transforment  ces  bases  chlorées  en  amidines  ;  soit 
la  base 


dérivant  de 


2C2H3-C*Cl,AzC‘^H-5. 

C32H‘-ClAz2  +2C«IIL\z  =  C-28H*‘Az2  -f-  C®8Hi*Az2,HCl. 

C^HP^ClAz^  -f  2KH02  =  C^^h^Az^  +  C^HHiO*  -f  KCI. 

11  résulte  de  ce  qu’on  vient  de  voir  que  ces  dérivés  des  acides  monoato¬ 
miques  sont  très  instables.  Avec  les  éthers  des  alcalamides  des  acides  diato¬ 
miques  et  bibasiques  et  le  perchlorure  de  phosphore  on  obtient,  au  contraire, 
des  chlorures  d’amides  beaucoup  plus  stables. 

Un  mélange  d’éthyloxaméthane,  de  perchlorure  de  phosphore  et  d’essence 
de  pétrole,  dépose  par  le  refroidissement  des  cristaux  du  chlorure  d’amide 
formé. 

Soit  en  atomes  : 


C0,0C2H'- 

I  +  PCP 

CO,.AzH,C*H5 


CO.OC^IP 

=  I  -f  POCP. 

ccp,AzH,cnr>  ^ 
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L’eau  les  transforme  en  éthers  d’alcalaraides  : 


CO,OCni5  CO.OC^ti" 

I  +  H^o  =  I 

CCl^AzH,C2H•’  CO,AzH,G*H» 


+  2  HCI. 


L’ammoniaque  aqueuse  les  transforme  en  amides  monosubstitués  : 


CO,OC2H» 

ici2,AzH,G*H5 


+  H^O  +  AzH’  =  C^H^O  +  HCl 


C0,AzH2 

CO,AzH,G3H5. 


Les  amines  donnent  des  amides  amidines  : 


CO.OC^H’ 

(ici^AzH,C2H= 


+  2CSH'Az  =  C^H^O  +  HCl  + 


CO,AzH,C6H^ 

L^Az,CeH= 

^\AzH,C6H^ 


Les  dialcalamides  d’acides  bibasiques  ne  donnent  avec  le  percblorure  de 
phosphore  ni  chlorures  d’araides,  ni  chlorures  d’imides. 

On  peut  supposer  dans  le  cas  du  diéthjloxaraide  : 

CO.AzH.C^H» 

CO,AzH,C2H% 

la  formation  d’un  chlorure  de  diêthyloxamide  : 

C2C12(AzC2H5)-2, 

qui  par  perte  de  HCl  laisse  une  base  chlorée  ; 

C^CI^fAzC^HS)^  =  HCl  +  C^H^'ClAz^. 

Chlorure  Chloroxalc- 

de  didlhjloxatnidc.  thyline. 


FORMATION  AVEC  LES  AMIDES  D’ISO-INDOLS  OU  DE  COMPOSÉS  SIMPLEMENT 

isomMes. 

Par  réaction  de  certains  amides,  tels  que  formamide,  acétamide  etbenzamide, 
sur  labromoacétophénone,  on  a  des  corps  présentant  la  composition  élémentaire 
des  iso-indols,  substitués  avec  un  radical  acide.  Ces  combinaisons  sont-elles  des 
iso-indols  substilués  ou  sont-elles  simplement  isomériques  (Lewy,  Ber.  der 
deut.  chem.  Gesell.,  t.  XX,  p.  2576;  Bull,  ehim.,  t.  XLIX,  p.  283)? 
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ACIDES  AMIDÉS  ET  AMIDES  ACIDES. 

On  ne  fait  souvent  aucune  différence  entre  les  mots  acides  ainidés  et  ainides 
acides.  Et,  cependant  la  qualification  d’acides  amidés  est  applicable  aux  corps 
dans  lesquels  on  suppose,  en  théorie  atomique,  un  groupe  COOII  lié  à  un  résidut 
de  carbure  araidé.  Dans  un  atiiide  acide  au  contraire  AzH-  remplace  OH  dans 
un  groupement  COOH;  tel  est  l’acide  oxaraique.  Si  dans  un  acide  monobaT 
sique  AzH'^  remplace  un  OH  alcoolique,  on  a  une  amine,  ou  plus  exacteraen 
une  amine  acide  ou  un  alcali  acide. 

Les  arides  amidés  de  la  série  grasse  dans  lesquels  on  suppose  l’amidogène 
AzH®  lié  à  un  résidu  de  carbure  donnent  généralement  par  oxydation  de  l’acide 
oxalique,  de  l’ammoniaque,  et  un  acide  monobasique,  delà  formule  des  acides 
gras.  Remarquons  en  effet  que  conformément  à  celte  notion  générale  l'acide 
amidocaproïque,  ou  leucine,  oxydé  par  le  permanganate  de  potasse,  donne  des 
acides  valérique  et  oxalique,  et  de  l’ammoniaque  : 

Éq . . .  2  -}-  3  O®  +  H®0®  =  +  2 C“I1‘“0‘  +  2  AzH  é 

En  écrivant  en  formule  atomique  on  aura  : 

At ...  2  (C^H^o.AzH^.CO^H)  +  O'*  +  H®0  =  CO®H,CO®Il  +  2  AzlD  +  2 

Acide  amidocaproïque.  Acide  o.xalique. 

Sans  insister  davantage  sur  l’étude  des  acides  amidés,  on  peut  définir  les 
acides  amidés  comme  il  suit  : 

Un  acide  araidé  est  celui  dans  lequel  existe,  ou  est  supposé  exister,  le  groupe 
amidogène  AzH®,  quel  que  soit  l’oxliydryle  remplacé  par  AzH®,  cet  acide  pouvant 
être  complexe.  Tel  est  le  sens  le  plus  étendu  des  mots  acides  amidés.  Mais,  si 
Tacide  est  un  acide  polybasique  à  fonction  simple,  le  groupe  AzH®  remplace 
forcément  un  oxliydryle  acide  et  si  une  partie  seulement  de  ces  oxhydryles  acides 
est  remplacée  par  autant  de  AzH®,  l’amide  formé  conserve  la  fonction  acide; 
c’est  alors  un  amide  acide  souvent  qualifié  acide  araidé.  Il  est  manifeste  que  les 
autres  acides  renfermant  le  résidu  AzH®  substitué  à  un  ou  plusieurs  oxhydryles 
non  acides  ne  sont  point  îles  amidés.  En  un  mot,  on  pourra  avoir  des  acides 
dans  lesquels  AzH®  remplace  un  oxhydryie  non  acide,  soit  un  oxhydryle  alcoo¬ 
lique,  d’où  alcalis-acides;  AzH®  peut  remplacer  un  oxhydryle  acide,  d’où  amide 
acide,  et  enfin  AzH®  peut  remplacer  les  OH  alcooliques  et  acides,  d’où  acides  à 
la  fois  alcalis  et  amidés. 

Les  amides-acides  et  les  composés  à  la  fois  alcalis  et  amidés  acides  seuls 
doivent  nous  arrêter;  la  troisième  variété  de  composés  amidogènes  trouve 
place  parmi  les  alcalis-acides. 

Avec  les  chlorures  acides  des  acides  monohasiques  et  l’ammoniaque,  on 
oblient  l’amide.  Avec  les  chlorures  des  acides  bibasiqiies  V.  Auger  (Bull,  de  la 
Soc.  cliim.,  t.  XLIX,  o.  346)  fait  remarquer  que  les  réactions  suivantes  se 
constatent  : 
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Avec  le  chlorure  de  suecinyle  et  l’ammouiaque  aqueuse  ou  le  gaz  ammoniac 
sec,  on  a  : 


At...  C’^H* 


c  =  (Aztr')3 


CÜO 


/  G  =  Az  —  ,AzH* 
ou  <  \ 

\  COO. 


Or,  d’après  la  composition  du  sel  d’argent,  la  première  formule  paraît  préfé¬ 
rable. 

Avec  l’anhydride  phtalique  et  le  chlorure  phtalique  l’ammoniaque  aqueuse 
donne  de  l’acide  phtalamique  : 


Al. . .  C»H 


\ 


CO.O.AzIF 

COOH. 


(Voy.  pour  les  développements  :  Bull,  de  la  Soc.  chiin.,  t.  XLIX,  p.340.) 


AMIDES  AROMATIQUES. 

En  principe  il  n’y  a  point  de  différence  entre  les  amides  de  la  série  grasse  et 
les  amides  aromatiques  : 

La  qualification  d’amide  aromatique  est  appliquée  au.v  amides  dérivant  d’un 
acide  aromatique. 

Ceci  admis,  tout  ce  quia  été  dit  à  propos  des  amides  dérivant  des  acides  de  la 
série  grasse,  peut  être  répété  pour  les  amides  des  acides  aromatiques.  Mais  avec 
les  acides  aromatiques  les  cas  d’isomérie  se  produisent  plus  facilement  et  plus 
fréquemment  que  lorsqu’il  s’agit  des  amides  dérivés  des  acides  de  la  série  grasse 
et  il  est  facile  de  l’expliquer.  Les  acides  aromatiques  en  effet  renferment  un  ou 
plusieurs  groupements  carboniques,  éq.  C-0‘,  liés  à  un  noyau  benzinique.  Le 
noyau  benzinique  peut  éprouver  certaines  modifications,  telles  que  les  substi¬ 
tutions  du  chlore,  de  l’azotyle,  etc.,  à  H,  substitutions  dont  on  connaît  les  consé¬ 
quences  et  qui  peuvent  se  répéter  plusieurs  fois.  CI,  Br,  etc.,  remplaçant  deux 
ou  trois  H  dans  des  conditions  différentes. 

Le  groupement  C®0*H  peut  être  transformé  en  C-Q-Cl  en  formant  ainsi  un 
chlorure  d’acide,  lequel,  conformément  aux  l’éactions  générales,  doit  donner  un 
amide  ; 


C12H3,Cs02C1  q-  AzH3  =  IICI  -h  C‘3H3,C202  AzHA 

Chlorure  benzoïque.  Ainidc  benzoïque. 

De  même  le  sel  ammoniacal  par  perle  d’une  molécule  d’eau  donnera  le 
même  amide. 


C‘*H«OSAzHs  —  H^O»-  =  C^iH'AzOs, 
C‘5H%C20MI,AzH'>  —  1D02  =  CiMI^C^O^AzHA 
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Mais  Cl  remplaçant  deux  H  ou  trois  H,  on  conçoit  la  complexité  possible  des 
produits  amidés,  ou  des  amides  qui  seront  obtenus. 

Les  amides  aromatiques  résultent  donc  de  la  combinaison  d'un  acide  aro¬ 
matique  avec  l’ammoniaque  ou  une  amine,  cette  combinaison  s’accompa¬ 
gnant  d’une  élimination  d’eau.  Tel  est  le  sens  le  plus  restreint  des  mots  amides 
aromatiques;  mais  en  confondant  (ce  qui  en  théorie  est  sans  inconvénient)  les 
amides  et  les  alcalamides,  en  donnant  aux  mots  amides  aromatiques  le  sens  le 
plus  large  possible,  c’est-à-dire  en  considérant  comme  tel  tout  amide  qui  ren¬ 
ferme  un  résidu  aromatique,  on  aurait  trois  espèces  d’amides  aromatiques  : 

1“  Amides  formés  par  un  acide  aromatique  et  l’ammoniaque  ou  une  amine 
delà  série  grasse; 

2”  Amides  formés  par  un  acide  de  la  série  grasse  et  une  amine  aroma¬ 
tique; 

3“  Amides  formés  par  un  acide  aromatique  et  une  amine  aromatique. 

A  première  vue  une  telle  division  peut  sembler  inutile,  mais  les  caractères 
descriptifs  des  amides  formés  dans  ces  différentes  conditions  en  montreront  les 
avantages. 


FORMATION  ET  PRÉPARATION  DES  AMIDES  AROMATIQUES. 


On  obtient  ou  on  prépare  les  amides  des  acides  aromatiques  : 

1“  Par  action  de  l’ammoniaque  sur  le  chlorure  acide.  Ex.  :  le  chlorure  ben¬ 
zoïque  et  l’ammoniaque  donnent  de  l’acide  chlorhydrique  et  l’amide  benzoïque. 

2‘'  Les  éthers  monoalcooliques  neutres  ou  dialcooliques  d’acides  diatomiques 
et  monobasiques  donnent  des  amides  sous  l’influence  de  l’ammoniaque  en  régé¬ 
nérant  l’alcool.  C’est  ainsi  que  l’éther  méthylsalicylique  donne  avec  l’ammo¬ 
niaque  de  l’amide  salicylique  ou  salicylamide  et  de  l’alcool  méthylique. 

L’éther  diméthylsalicylique  donne  l’amide  méthylsalicylique  : 


C**H%C2H30«  4-  AzH»  =  -f-  C“H5,AzH-,0‘ 

C‘*H*(C2H3)208  -f  AzH3  =  -j-  CüHLC^H^AzH^.OL 


Eu  atomes  : 


MclhjTsalicjlamide. 


C»H* 

C6H‘ 


/  CO,OCH2 
\  OH 
/  CO.OCff 
\  OCH3 


4-  AzH3  =  CH*Û  4-  CîH*  /  OH 
4-  AzH3  =  CH‘0  4-  C^H*  / 


Rien  de  spécial  à  dire  des  acides  bibasiques,  tels  que  l’acide  phtalique:  comme 
les  acides  de  la  série  grasse,  ils  donnent  un  amide  acide,  tel  serait  l’acide  phtal- 
mique,  et  un  amide  neutre,  soit  le  phtalamide.  Ils  peuvent  donner  des  amides 
par  perte  de  2H-0^  : 


Ci6H608,2AzfF  =  2H*05  4-  Ci»H*(AzH2)20>. 

Phtalamide. 

C‘6H608,AzH3  =  4-  C‘'5H^AzH«,0“ 
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C“iH608,AzH^  =  2HS02  +  C^H^AzH.O^ 

piuriTmide. 

3“  Pai’  l’addition  de  chlorui'e  d’aluminium,  on  obtient  facilement  certains 
amides  aromatiques  et  certains  nitriles,  quand  on  utilise  pour  l’obtention  de  ces 
amides  les  chlorures  des  radicaux  d’acides.  Le  chlorure  d’aluminium  réagit 
facilement  sur  les  carbures  et  donne  des  acétones;  ainsi  le  chlorure  acétique  et 
la  benzine  donnent  le  méthylphénylcarbonyle,  le  chlorure  benzoïque  et  la  benzine 
donnent  le  diphénylcarbonyle  ou  benzophénone  : 

Éq...  C26H‘«ÜS  At...  C«H=  —  CO  —  G«H». 

Le  chlorure  de  cyanogène  produit  du  benzonitrile  par  action  sur  la  benzine 
en  présence  de  chlorure  d’aluminium. 

C12H6  +  c^AzCl  =  HCl  +  C'^H^Az 

Benzine!  Chîôrùî-o  Benzonili-ile. 

de  cyanogène. 

En  atomes  : 

C6H8  +  CAzCl  =  HCl  +  C6H5-CAZ. 

Il  se  forme  en  même  temps  des  nitriles  d’acides  benzocarboniques  polybasiques 
Friedel  et  Crafts).  Le  composé  formé  possède  bien  les  propriétés  des 
amides,  ou  plus  exactement  des  nitriles,  car  par  fixation  de  deux  molécules 
d’eau  ce  benzonitrile,  ou  cyanure  de  phényle,  régénère  de  l’acide  benzoïque  ; 

Éq. . .  C^H^C^Az  +  2  H^O^  =  C*<HW  +  AzH^  ou  Ci2H5,C20‘H  +  AzH^. 


4°  Certains  composés  amides  aromatiques  sont  encore  obtenus  dans  d’autres 
conditions,  mais  il  faut  remarquer  que  ces  corps  qualifiés  amidés  com¬ 
plexes,  acides  amidés  comple.xes,  sont  souvent  plutôt  des  composés  amidés 
que  des  amides  vrais.  Examinons  spécialement  la  tyrosine  (amide  complexe)  ou 
acide  paroxyphénylamido-propionique  :  c’est  en  réalité  un  acide  aromatique, 
amidé  dans  une  chaîne  carbonée  latérale.  On  devrait  obtenir  ce  genre  de  com¬ 
posé  en  se  basant  sur  la  réaction  de  Slrecker,  action  de  l’acide  chlorhydrique  et 
de  l’acide  cyanhydrique  sur  l’aldéhyde  ammoniaque,  réaction  qqi  a  donné  de 
l’alanine,  mais  les  aldéhydes  aromatiques  ne  donnent  pas  d’aldéhydammo- 
niaques.  Ün  traite  alors  les  cyanhydrines  de  ces  aldéhydes  par  l’ammoniaque, 
d’où  résulte  l’amidocyanure  correspondant. 

Exemple  : 

/  CAz  /  C.Az 

R  —  C  ^  n  +  AzIE  =  R  —  C  ^  H  +  HSQ. 

\  OH  \  AzH-2 

Ainsi  se  formerait  l’acide  phénylamidoacétique  (F.Tiemann  et  L.  Friedlander, 
Ber.  der  deut.  clwn.  Gesell.,  t.  XIII,  p.  381  ;  Bull,  chimiq.,  t.  XXXV,  p.  328). 


OCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE, 


COMPOSÉS  A3IIDÉS  ISOMÈRES. 

Indiquons  simplement  un  exemple,  en  prenant  le  moins  complexe  des  acides 
aromatiques,  l’acide  benzoïque  ; 

C»He0‘  +  AzHOe  =  +  C**H5(Az0i)0‘. 

L’acide  benzoïque,  dans  des  conditions  déterminées,  peut  donner  de  l’acide 
nitrobenzoïque  : 


C‘  W(AzO‘)0*  +  3  H2  =  2  +  C‘^H5(AzH2)OL 

Ac.  amidobenzoïquc. 

L’acide  nitrobenzoïque  formé,  étant  réduit  par  l’hydrogène,  donnera  de  l’eau 
et  de  l’acide  amidobenzoïque. 

Or  ce  corps  est  isomère  avec  un  amide  salicylique,  le  salicylamide,  répondant 
également  à  la  formule  C‘*H'AzO*  ;  mais  le  mode  d’obtention  de  cet  amide  sali¬ 
cylique  est  bien  différent.  On  obtient  en  effet  le  salicylamide  : 


C“H«Os  +  AzH3  —  =  C'dFAzOL 

en  traitant  un  éther  monoalcoolique  neutre  de  l’acide  salicylique  par  l’ammo¬ 
niaque: 

C“H608  +  —  IFO-  = 

ÉlUer  éllijlîalicylique. 

C«fFOe,COi‘  +  AzH’  =  CHISQS  +  G“H'AzO‘. 

Les  formules  atomiques  de  constitution  de  ces  corps  isomères  sont  : 


-f  3H2  =2IFO  -f  CW. 


C*I1‘  /  +  A>H.  =  C.H.0  +  C«H.  / 

Élher  élhylsalicjlique.  '  S^jlanüik! 


De  l’inspection  delà  deuxième  formule  aussi  bien  que  du  mode  deformation, 
il  résulte  que  le  premier  de  ces  deux  corps  est  simplement  un  composé  amidé  et 
({ue  le  second  est  un  amide. 


PROPRIÉTÉS  DES  AMIBES  AROMATIQUES. 

Les  propriétés,  à  part  celles  que  peut  entraîner  le  radical  acide  aromatique, 
sont  comparables  aux  propriétés  des  amides  dérivant  des  acides  de  la  série  grasse. 
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ALCALAMIDES  DÉRIVÉS  d’uNE  AMINE  AROMATIQUE. 


D’après  la  définition  admise  pour  les  araides  aromatiques,  ces  corps  peuvent 
être  ou  ne  point  être  des  amides  aromatiques,  selon  que  l’acide  est  ou  n’est  pas 
un  acide  aromatique. 

De  tels  alcalamides  sont  souvent  qualifiés  alcalamides  aromatiques. 

Tels  seraient  les  composés  suivants  : 


Formanilide .  C®H*0*,C'^H"Az  —  H^O-. 

Acétanilide .  C*H‘0*,C‘2H'Az  -  H^O^. 

Oxanilide .  C'^PAz  —  2 

Acide  oxanilique .  C*H-0®,C*®H'Az  —  H^O®. 


Propriétés.  —  Les  alcalamides  à  acides  de  la  série  grasse  et  à  amines  aroma¬ 
tiques,  se  conduisent  souvent,  soit  en  présence  des  réactifs,  soit  spontanément, 
comme  les  alcalamides  dérivant  de  deux  radicaux  de  la  série  grasse.  Le  cyanate 
d’aniline,  par  exemple,  se  transforme  spontanément  en  phénylcarbamide  ou 
phénylurée  : 


Éq... 


/  AzHfCi^H") 
\  AzlF, 


comparable  à  l’urée: 


Éq... 


/  AzIP 
\  AztP. 


Le  cyanate  de  phényle,  avec  la  phénylamine  donnera  une  diphénylurée  : 


Éq... 


C2Az,C‘3H5,0= 


/  AzllfC'^fP) 
\  AzH(C‘2H5). 


Les  cyanates  d’amines  bisubstitnées  se  transforment  en  urées  bisubstituées  : 


t  “ 

C^AzO.HO  Az  R'  = 

'  fl 


/  AzIP 
\  AzRlV 


G202 


/  AzHR 
\  AzHIV. 


Action  de  la  chaleur  sur  les  sels  de  ces  amides.  —  La  chaleur,  en  vase 
clos,  paraît,  dans  certains  cas,  donner  des  amidines  plus  ou  moins  complexes. 
Telle  est  du  moins  l’action  exercée  à  250,  280  et  300  degrés  sur  leclilorhydrate 
d’acétanilide  (voy.  L.  Nôlting  et  E.  AVeingartner,  Deut.  cherii.  GeselL, 
t.  XVIII,  p.  1340;  Bull,  chim.,  t.  XLV,  p.  811). 

Action  de  la  chaleur  sur  ces  amides  en  présence  de  la  poudre'  de  zinc.  ■ — 
Chauffés  en  présence  de  poudre  de  zinc,  les  alcalamides  formiques  donnent  de.s 
nitriles.  Le  formanilide,  surtout  quand  on  chauffe  le  mélange  d’alcalamide  et  de 
zinc  dans  un  courant  d'hydrogène,  donne  du  benzonitril  (Gasiarowski  et  Merz). 
A'^oy.  rhap.  A’,  §  II,  Nitriles  des  alcalis  organiques. 
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Transformation  de  ces  amides  en  bases.  —  Dans  des  conditions  plus  ou 
moins  complexes  les  chlorures  des  radicaux  acides  peuvent  donner  des  bases 
(Hubner,  Ber.  d.  dent.  chem.  Gesell.,  t.  X,  p.  21C5;  Bull,  chirniq.,  t.  XXX, 
p.  545).  Le  chlorure  de  succinyle  et  le  benzanilide  ont  donné  une  base  non 
oxygénée.  De  même  en  chauffant  à  100  degrés  un  mélange  de  chloroforme, 
chlorure  de  succinyle  et  acétanilide,  on  a  le  chlorure  ou  plutôt  le  chlor¬ 
hydrate  d’une  base  non  oxygénée. 

Éq... 

At . . .  C3»H28Az‘. 

Cette  base  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  cristallisable, 
fusible  à  132-133  degrés;  elle  est  diacide.  11  est  probable  que  ce  genre  de  réac¬ 
tion  est  applicable  aux  dérivés  imidés.  Hübner  fait  remarquer  que  l’on  peut 
employer  tous  les  chlorures  de  formule  générale  : 

At...  COlv(CO,CI)=. 

Transformation  de  ces  amides  en  bases  nitrées.  —  Étant  donné  un  alcala- 
mide  dérivé  d’une  amine  aromatique,  il  est  facile  de  passer  de  ce  corps  à  la 
production  d’une  amine  nitrée. 

En  effet,  rappelons  d’abord  qu’une  amine  peut  être  transformée  en  amide  par 
un  chlorure  acide  :  ainsi  l’aniline  et  le  chlorure  acétique  donnent  de  l’acétani- 
■lide  qui,  par  action  de  l’acide  azotique,  donnera,  puisque  l’acétanilide  ne  s’unit 
pas  aux  acides,  un  acétanilide  nitré.  Cet  acétanilide  nitré,  par  ébullition  avec 
un  alcali,  abandonnera,  conformément  à  la  réaction  générale,  de  l’acide  acé¬ 
tique  en  même  temps  qu’il  se  formera  de  l’aniline  nitrée,  C*®IPAzO‘Az.  L’acé¬ 
tanilide  avec  le  chlore  ou  le  brome  donnerait  de  l’acétanilide  monochlorée  ou 
monobromée. 

Les  amines  bisubstituées  se  conduiront  comme  les  amines  monosubstituées 
en  présence  d’un  chlorure  d’acide  et  donneront  des  alcamides  bisubstitués. 

Ces  mêmes  amides  bisubstitués  pi’endront  encore  naissance  par  l’action  des 
acides  anhydres. 

Action  de  l’acide  azoteux.  —  Sous  l’influence  de  l’acide  azoteux,  les  amines 
et  les  amides  de  la  série  grasse  donnent  de  l’eau  et  de  l’azote  en  régénérant 
l’acide  ou  l’alcool  dont  ils  renfermaient  les  éléments,  et  ceci  sans  fournir  de 
composés  intermédiaires.  Dans  le  cas  des  amines  ou  amides  de  la  série  aroma¬ 
tique  au  contraire,  un  grand  nombre  de  corps  peuvent  prendre  naissance.  Il 
suffit  de  songer  aux  produits  intermédiaires  de  l’aniline  et  de  la  nitrobenzine. 
On  peut  cependant  constater  des  réactions  relativement  simples;  c’est  ainsi 
qu  avec  I  acétanilide  et  l’acide  azoteux,  0.  Fischer  a  obtenu  un  nitrosoacétanilide. 

Cette  réaction  paraît  générale  avec  les  anilidesdes  acides  gras. 

On  obtient  ainsi  :  un  nitrosoparatoluide  : 

»...  €‘H‘  /  C>H=0 


lin  nitrosoformanilide  : 
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Al...  CsR^Az 


/  CHO 
\  AzO; 


un  nitrosooxanilide  : 


CO  —  HAz  C8H5 
*  /  AzO 
CO  —  Az  Qojjs 


Mais  il  importe  de  remarquer  que  cette  réaction  ne  réussit  pas  avec  le  ben- 
zanilide  (Otto  Fischer,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  X,  p.  959  ;  Btill.  chirn., 
t.  XXIX,  165). 


AMIDES  SULFURÉS  DÉRIVANT  d’ ACIDES  GRAS  SULFURÉS  ET  d’aMINES  AROMATIQUES 

Hofmann  a  donné  un  procédé  de  préparation  de  celte  variété  d’alcalainides. 
Le  procédé  employé  pour  préparer  le  Ihioformanilide,.  et  qui  consiste  à  traiter 
l’isocyanure  de  pliényle  par  l’hydrogène  sulfuré,  est  en  effet  applicable  à  tous 
les  thioformanides  (Deut.  chem.  Gesell.,  t.  XI,  p.  338). 

Mais  ce  procédé  donne  un  faible  rendement.  En  remplaçant  l’hydrogène  sul¬ 
furé  parle  sulfure  de  phosphore,  la  préparation,  réussit  très  bien. 

Hofmann  chauffe  un  mélange  de  5  parties  de  formanilide  et  3  parties  de 
sulfure  de  phosphore  au  bain-marie  pendant  cinq  à  dix  minutes.  Le  produit  de 
la  réaction  traité  par  la  soude  étendue  est  précipité  par  l’acide  chlorhydrique. 

Le  Ihioacétamide  peut  être  préparé  de  même.  Bernlhsen  avait  déjà,  en 
juin  1877,  antérieurement  à  Hofmann,  indiqué  l’emploi  du  persulfure  de  phos¬ 
phore  (il  le  fait  remarquer  HcwL  chem.  Gesell.,  t.  XI,  p.  503). 


ALCALAMIDES  DÉRIVÉS  DES  ACIDES  AROMATIQUES  ET  DES  AMIDES  AROMATIQUES. 

Ces  alcalamides  présenteront  un  ensemble  de  propriétés  spéciales,  dont  l’ori¬ 
gine  s’explique  par  la  nature  aromatique  du  radical  acide  et  du  radical 
d’amine.  Ce  qui  a  été  dit  pour  les  amides  dérivés  des  acides  aromatiques 
leur  est  applicable;  il  en  est  de  même  de  ce  quia  été  dit  pour  les  amides  dérivés 
d’acides  gras  et  de  bases  aromatiques. 

Les  propriétés  spéciales  propres  aux  deux  variétés  d’amides  aromatiques  qui 
précèdent,  se  trouveront  donc  réunies  dans  cette  dernière  variété  d’amides;  ils 
pourront  posséder  en  plus  des  propriétés  autres,  résultant  du  fait  de  la  présence 
de  deux  radicaux  aromatiques  dans  la  même  molécule  :  leur  description  l’éta¬ 
blira.  Examinons  simplement  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  des 
amides  ainsi  constitués. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme,  dans  certaines  conditions,  des  .amides 
aromatiques  qui  renferment  deux  noyaux  aromatiques,  tels  que  le  benzanilide  en 
chlorures  spéciaux,  tels  que  le  chlorure  de  benzanilidyle.  L’hydrogène  sulfuré 
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sec  agissant  sur  ces  corps  en  solution  benzinique  donne  des  thiamides.  Ce.^; 
thiamides  fondus  avec  le  chlorhydrate  de  l’amine  aromatique  dont  ils  dérivent, 
donnent,  conformément  à  la  réaction  générale  de  Bernthsen,  des  amidines 
(H.  Léo,  Deut.  chem.  GeselL,  t.  X,  p.  2133;  Bull.  Chem.,  t.  XXX,  p.  546). 

L’acide  azotique  peut  agir  sur  l’acide  aromatique,  plutôt  que  sur  le  résidu 
d’amine  aromatique,  il  en  résulte  un  amide  d’acide  nitré  (G.  Mensching,  Ber. 
(lerDmt.  chem.  GeselL,  t.  XIII,  p.  462;  Bull,  chim.,  t.  XXXV,  p.  258).  C’est 
ainsi  que  par  action  de  l’acide  azotique  sur  le  salicylanilide,  on  a  de  l’a-nilrosa- 
licylanilide.  Ce  composé  nitré  et  les  analogues  se  conduisent  comme  des 
acides. 

Du  nilrosalicylanilide,  par  action  hydratante  des  alcalis,  on  peut  séparer  un 
nitrosalicylate. 

La  lecture  de  la  description  des  différents  amides  dérivés  d’acides  aroma- 
liques  et  d’amines  aromatiques  donnera  des  notions  générales  suffisantes  sur 
les  propriétés  de  ces  composés;  on  ne  s’y  arrêtera  donc  pas  plus  longtemps. 


AMIDES  DÉRIVANT  D’HYDROCARBURES  NITRÉS. 

La  réduction  de  certains  crtrfcwj’es  aromatiques  nitrés  peut  donner  par  plusieurs 
réactions  des  amides  renfermant  un  résidu  aromatique,  ces  amides  pouvant  être 
des  urées  composées.  C’est  ainsi  que  Kock,  par  réduction  au  moyen  du  zinc  et 
de  l’acide  chlorhydrique  du  m-nitrotoluène,  en  a  eu  une  monochlorotoluidine 
fusible  à  83  degrés. 

De  cette  base,  on  fait  dériver  la  di-o-chloro-m-tolylurée,  qui  cristallise  en 
(euillels  fusibles  à  271  degrés,  et  une  urée  sulfurée  : 

At. . .  CS(AzH.C6H3,Cl,CH2)2, 

cristallisant  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  177  degrés. 

La  température  à  laquelle  on  fait  réagir  détermine  des  variations  dans  la 
ijuantité  de  dérivé  chloi  é  formé  et  par  conséquent  dans  la  quantité  d’amide  chloré 
qu’on  peut  secondairement  obtenir  (Kock,  Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  XX, 
p.  1567;  BmH.  chim.,  l.  XLVIII,  p.  542). 

Il  est  évident  que  ces  urées  ne  répondent  qu’à  un  des  cas  particuliers, 
l’amine  obtenue  primitivement  par  réduction  permettant  d’obtenir  telle  ou  telle 
variété  d’amide. 


ANILIDES  DES  GLUCOSES. 

On  sait  que  les  aldéhydes  et  les  acétones  donnent  des  composés  azotés  plus 
ou  moins  complexes,  souvent  basiques  (voy.  p.  4  et  13). 

Les  glucoses,  en  vertu  de  leur  fonction  aldéhydique,  ont  donné  avec  l’aniline 
des  composés  qualifiés  anilides  des  glucoses. 
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Ils  ont  été  préparés  par  B.  Sorokine  {Deut.  ckem.  GeselL,  t.XIX,  p.  513)  en 
riiauffant  à  une  température  peu  élevée  divers  glucoses  avec  de  l’aniline.  Il  a 
obtenu  des  anilides  cristallisés  avec  le  glucose  ordinaire,  le  lévulose  et  le  galac¬ 
tose. 

Qu’il  sulfise  d’indiquer  la  formation  de  ces  composés  qui,  vu  leur  mode  de 
formation,  ne  sont  point  des  amides  vrais. 


AiMLIDES  DES  DIACÉTOXES. 

On  obtient  les  anilides  des  diacétones,  at.  CH'’CO,CHX.CO.CH%  dans  des  con¬ 
ditions  indiquées  par  M.  A.  Combes;  quand  on  traite  ces  anilides  par  l’acide 
sulfurique  concentré,  cet  acide  les  transforme  en  méthyl-quinoléines  (A.  Combes). 


II 

NITRILES 

Dans  les  chapitres  précédents  on  a  fait  connaître  les  différentes  variétés 
d’amides;  on  a  donc  parlé  des  uilriles  et  des  iniides.  Mais  les  développements 
présentés  ayant  eu  trait  surtout  aux  amides  proprement  dits,  il  est  nécessaire 
de  faire  des  nitriles  et  des  iniides  une  étude  spéciale,  dont  l’utilité  ne  saurait 
être  douteuse,  vu  l’importance  de  ces  corps,  et  surtout  vu  l’importance  des 
nitriles.  Commençons  par  l’étude  des  nitriles  ;  la  formule  d’un  nitrile  est  : 

A  +  AzlD  —  2  H202, 

A  -f  A  -f-  AzIF  —  i  H202 

ou  B -[- AzH3  —  etc.... 

(Voy.  chap.  III,  spécialement  p.  2G  et  37). 

HISTORIQUE 

Le  nom  de  nitrile  fut  donné  par  Dumas,  en  1847,  aux  amides  qui  dérivent 
des  sels  ammoniacaux  des  acides  monobasiques  par  perte  de  deuoc  molécules 
d’eau.  La  caractéristique  des  nitriles  des  acides  monobasiques,  nitriles  les  plus 
simples,  sera  donc  de  régénérer  le  sel  ammoniacal  dont  ils  dérivent  par  llxalion 
de  2H'-0L  Le  premier  nitrile  fut  découvert  par  Pelouze  en  1834,  en  distillant  le 
cyanure  de  potassium  et  l’élhylsulfate  de  potasse.  Il  obtint  ainsi  le  cyanure 
d’éthyle,  ou  éther  éthylcyanhydrique,  ou  propionitrile  ; 

C-^Az.K  -f- S2.C‘H5  K.QS  =  S^IÛ^O^  -f  COH-Az. 

'slÛSir  ProiJTonîIrnc. 
de  polassium.  .dcpotui^so.  de  potassée. 

E.\CYf:ï.OP.  CIIIM.  8 
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Le  procédé  suivi  par  Pelouze  constitue  l’une  des  méthodes  générales  de  pré¬ 
paration  des  nitriles. 

Fehling,  en  1844,  obtint  en  distillant  le  benzoate  d’ammoniaque  un  corps 
qui  en  diffère  par  deux  molécules  d’eau.  Ce  corps  est  le  benzonitrile  : 

Ci‘lI'*AzH30'  =  C'WAz  -I-21F03. 


Dumas  non  seulement  constata  que  les  nitriles  par  fixation  d’eau  régénèrent 
les  sels  ammoniacaux,  mais  il  insista  sur  la  généralité  de  cette  réaction  :  la  rap¬ 
prochant  de  ses  observations  sur  la  distillation  de  l’o.xalate  neutre  d’ammo¬ 
niaque,  il  établit  que  les  sels  ammoniacaux  des  acides  monobasiques  donnent 
naissance  à  deux  séries  de  composés  qui  toutes  deux  régénèrent  le  sel  ammo¬ 
niacal  par  fixation  d’eau. 

Ces  deux  classes  de  corps  sont  les  amides  qui  dérivent  du  sel  ammoniacal 
par  perle  de  IPO-,  et  les  nitriles  qui  en  dérivent  par  perle  de  2  ll-O^. 

Dumas,  MM.  Malagutti  et  Lablaize  démontrèrent  que  les  nitriles  sont  iden¬ 
tiques  avec  les  éthers  cyanhydriques  obtenus  par  le  procédé  de  Pelouze  ;  en 
effet  de  même  que  le  propionitrile  obtenu  par  le  procédé  Dumas  régénère  par 
fixation  d’eau  le  propionate  d’ammoniaque,  de  même  l’éther  éthylcyanhydrique 
donne  du  propionate  d’ammoniaque  par  fixation  de  2H-0^ 

Théoriquement  les  sels  d’amines  paraissent  susceptibles  de  perdre  les  élé¬ 
ments  de  l’eau  à  la  manière  des  sels  ammoniecaux,  mais  la  considération  de  la 
formule  théorique  atomique  des  nitriles  montre  qu’on  est  alors  en  présence 
d’un  produit  différent  des  nitriles.  On  parlera  plus  loin  de  ces  nitriles. 


CONSTITUTION  DES  NITRILES. 


Le  mode  de  formation  des  nitriles  et  leurs  réactions  fondamentales  suffisent 
pour  eu  établir  la  constitution  :  ce  sont  des  sels  ammoniacaux  répondant  à  un 
degré  de  déshydratation  plus  marquée  que  les  amides.  Quant  à  la  classification, 
elle  a  été  suffisamment  indiquée  dans  la  classification  générale  des  amides.  Si, 
pour  étudier  les  nitriles,  on  se  place  au  point  de  vue  de  la  théorie  atomique,  on 
représente  le  sel  ammoniacal  d’un  acide  monobasique  et  nionoatoraique  par 
l’i— COOfAzHQ.  Lesel  donne  un  nitrile  conformément  aux  équations  suivantes  ; 


R  — 


COOfAzHQ  = 


CO  —  .\zH-  -f  IDO. 
R 


Les  nitriles  sont  isomères  avec  les  composés  de  constitution  atomique 
C^Az — U  nommés  carbylamines,  isonitriles  ou  éthers  isocyanhydriques.  Le 
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mode  de  formation  des  carbylamines  est  du  reste  différent  du  mode  deformation 
des  nitriles. 

Les  isonitriles  sont  les  nitriles  formiques  de  bases  alcooliques.  A  ce  titre  ces 
composés  sont  des  alcalamides  à  fonction  simple.  Leur  étude  est  faite  ailleurs. 
Voyez  pour  les  isonitriles  de  la  série  grasse  :  Alcalis  organiques  artificiels, 
chap.  III,  p.  108. 

Pour  les  atomistes  la  caractéristique  des  isonitriles  est  la  formule  de  con¬ 
stitution  R'— Az=C  ou  R — Az-.=C.  C’est  ainsi  que  l’isocyanure  de  méthyle  ou 
méthylcarbylamine,  éq.  C*H^Az,  en  atomes:  C-HLAz,  peut  être  écrit  GH®— Az=C 
ou  CH®— Az==  C. 

Il  se  nomme  encore  nitrile  méthylammiformique.  Rappelons  que  les  carby¬ 
lamines  s’obtiennent  : 

1“  En  traitant  un  éther  iodhydrique  par  le  cyanure  d’argent  sec,  puis  eu 
faisant  agir  le  cyanure  de  potassium  sur  le  cyanure  double  formé  ; 

2°  En  traitant  une  amine  primaire  par  le  chloroforme  en  présence  de  potasse  : 

At. . .  C^H'Az  -f  CHCl®  +  3KOH  =  3KCI  SH^O  4-  C^HsAzC. 

Caractère  différentiel  fondamental  d’une  carbylamine  et  d’un  nitrile. — 
Chimiquement,  ce  qui  distingue  essentiellement  une  carbylamine  d’un  nitrile, 
c’est  que  les  agents  d’hydratation  ne  transforment  point  une  carbylamine  en  sel 
ammoniacal,  mais  en  amine  et  en  acide  formique.  La  fixation  d’une  seule  mo¬ 
lécule  d’eau  donnerait  un  amide  formique.  En  théorie  atomique,  la  formule  de 
constitution  des  carbylamines  serait  : 

R  —  Az  =  C  ou  R  —  Az  =  C. 

Laquelle  des  deux  formules  est  préférable?  On  constate  que  les  carbylamiues 
donnent  des  produits  d’addition,  des  chlorhydrates  par  e.xemple,  soit  : 

RAzC.HCl  ==  R'  —  Az  =  C. 


Cette  représentation  graphique  répond  à  l’hypothèse  la  plus  simple,  car  la  com- 
hinaison  est  effectuée  sans  supposer  de  changement  dans  la  constitution  molé¬ 
culaire,  hypothèse  à  laquelle  il  faudrait  avoirrecours  avec  la  formule  R — Az=C. 
Quant  à  la  position  supposée  pour  le  carbone,  elle  parait  indiquée  par  la  facile 
oxydation  des  carbylamines  : 

At...  CH®  -  Az=C  4- O  =  CR®  —  Az  =  C  =  O, 

Méthylcarbimidi-. 

et  par  la  tendance  qu’a  cet  atome  de  carbone  à  se  séparer  à  l’état  d’acide  for- 
mi((ue. 

La  différence  entre  les  carbylamines  et  les  nitriles  étant  établie,  il  convient 
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d’indiquer  les  procédés  de  préparation  et  les  principales  propriétés  des  nitriles. 
La  distinction  à  faire  entre  ces  composés  et  les  carbylamines  deviendra  plus 
manifeste. 


FORM.VTION  ET  PRÉPARATION'  DES  NITRILES. 

i*  On  chauffe  le  cyanure  de  potassium  et  un  éther  chlorliydricjue  ou  sulln- 
rique  acide  : 

S^HC^H^Os  +  C^AzK  =  KCl  +  CMfs.C^.Az. 

dthylsitlfiii’îquc. 

2“  On  déshydrate  des  sels  ammoniacaux  comme  l’ont  fait  Dumas  et  Fehling-  : 


C‘H3AzH‘0*  =  2  +  C^F.C^.Vz. 


d’ammoniaque. 


CSHUzH^O*  =  2H302  +  C6HLC*Az. 


3°  On  peut  modifier  avec  avantage  le  procédé  de  Letts  en  remplaçant  le  sul- 
focyanate  de  potasse  par  le  snlfocyanate  d’un  métal  lourd,  le  sulfocyanate  de 
plomb  de  préférence.  Le  sel  organique  de  plomb  qui  tend  à  se  former  est 
décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré,  de  telle  sorte  que  la  totalité  de  l’acide  aro¬ 
matique  est  utilisée  et  transformée  en  nitrile. 

Quant  au  sulfocyanate  de  plomb,  on  l’obtient  en  précipitant  un  sulfocyanate 
soluble,  puis  on  le  dessèche.  Il  subit  un  commencement  de  décomposition  vers 
190  degrés;  or  cette  température  est  celle  exigée  pour  préparer  les  nitriles. 

Le  benzonilrile  se  prépare  assez  bien  par  ce  procédé,  le  rendement  étant  de 
50  à  55  pour  100  de  l’acide  benzoïque  employé.  L’équation  ci-dessous  repré¬ 
sente  les  proportions  les  meilleures  ; 

Éq.. .  2C**H«0*  +  SCAAzS^Pb  =  2Ü“H5.Az  +  Pb^S^  -j-  -f  2(70*. 

Acide  Sulfocyanate 

benzoïque.  de  plouib. 

(Gerhardt  Kruss,  Deut.  chem.  Gesell.,  t.  XVII,  p.  chim.,  t.  XLIV, 

p.  209.) 

4”  Pour  préparer  les  nitriles  des  acides  gras  élevés,  F.  Krafft  et  B.  Stauffer 
{Ber.  der  Deut.  chem.  Gesell.,  t.  XV,  p.  1728;  Bull,  chim.,  t.  XXXVIII, 
p.  399)  transforment  d’abord  les  acides  en  amides,  par  action  successive  du 
perchlorure  de  phosphore  et  de  l’ammoniaque  aqueuse.  Les  amides  ainsi  obtenus 
sont  purifiés  par  cristallisation  dans  l’alcool  et  enfin  distillés  avec  de  l’anhy¬ 
dride  phosphorique. 

Les  auteurs  de  ce  procédé  l’ont  appliqué  à  la  préparation  des  lauramide  et 
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lauronitrile,  myristarnide  etmyristonitrile,  palmitamide  et  palitiitonitnle,  ainsi 
que  du  stéaronitrile. 

5°  Les  phénols  ou  certains  de  leurs  dérivés  peuvent  être  transformés  en 
nitriles,  mais  mieux  et  plus  exactement  au  point  de  vue  du  rendement  en  acides 
carbonés. 

En  1854,  Scrugham  distillant  le  phosphate  neutre  de  phényle  (préparé  avec 
le  phénol  et  le  perchlorure  de  phosphore)  sur  du  cyanure  de  potassium,  obtint 
du  benzonitrile. 

Cette  réaction  fut  appliquée  de  nouveau  par  Heim.  Les  nitriles  obtenus  four¬ 
nissent  par  saponification  les  acides  correspoiulants.  On  a  ainsi  obtenu  en 
partant  du  phénol,  du  crésylol  et  des  deux  naphtols,  les  acides  benzoïque, 
toluique  et  naphtoïque  (Merz,  Ber.  der  Dent.  chem.  GeselL,  t.  XVI,  p.  512; 
Bull,  chim.,  t.  XL,  p.  327). 

Quoi  qu’il  en  soit  de  ces  réactions,  il  importe  de  constater  que  le  rendement 
est  mauvais. 

6°  On  obtient  des  nitriles  complexes  dans  les  conditions  suivantes  :  par 
action  de  l’acide  cyanhydrique  sur  l’aldéhyde  ammoniaque,  on  a  de  l’hydro- 
cyanaldine  (Strecker)  ;  par  addition  à  ce  mélange  d’acide  chlorhydrique  ou 
d’acide  sulfurique  étendu,  abandon  du  tout  dans  des  vases  fermés,  soit  à  la 
lumière,  soit  dans  l’obscurité,  on  constate  la  formation  de  nitriles  complexes 
(S.  G.  Passavant, Lîcftip’s  Annalen  der  Chemie,  t.  CC,  p.  120  tà  139;  Bull,  de 
la  Soc.  chimiq.,  t.  XXXIV,  p.  044). 

Le  temps  joue  dans  la  réaction  un  rôle  capital  ;  ainsi,  molécules  égales  d’acide 
cyanhydrique  à  30  pour  100  et  d’aldéhyde  ammoniaque,  abandonnent,  après 
élévation  spontanée  de  température,  une  couche  huileuse. 

C’est  de  Vamidopropionitrile  : 


Éq... 

At . . .  CH‘,l;H(Az1P),CAz. 

Le  mélange  total  convenablement  agité,  exposé  à  la  lumière,  laisse  former 
dans  la  partie  aqueuse  de  longs  cristaux. 

Ces  cristaux  sont  de  Vimidopropionitrüe  : 

Éq...  (C6H4Az)2,AzH. 

■At...  (CH3,Cri.CAzP,AzH. 

Le  mélange,  au  bout  de  quelques  semaines,  donne  des  cristaux  très  courts. 
Ces  cristaux  sont  de  V hydrocyanaldine  : 

Éq...  (CsiFAzpAz. 

At...  (C1F,0H  CAz)3Az. 


Enfin,  plus  tard  encore,  on  a  de  la  paraliijdrocyanaldine  : 


Éq. . .  »i[(C6H4\z)3Az1. 
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REMPLACEMENT  DE  AzH^  DANS  UN  COMPOSÉ  AMIDÉ,  PAR  LE  GROUPEMENT 
ÉQ.  C^Az,  AT.  CAz. 


Les  applications  delà  réaction  de  Sandmeyer  pour  remplacer,  dans  un  com¬ 
posé,  AzH^  par  le  cyanogène  sont  réalisées  comme  il  suit  d’après  F.  Ahrens 
{Ber.  der  deut.  cheni.  GeselL,  f.  XX,  p.  2952;  Bull,  chim.,  t.  XLIX,  p.  509). 

Un  amidophénol  devient  cyanophénol  et  acide  phénol,  quand  on  ajoute  une 
solution  de  nitrite  d’éthyle  à  une  dissolution  alcoolique  d’un  chlorhydrate  d  or- 
Iho-amidophénol;  par  addition  d’élher  le  diazoïque  formé  précipite,  puis  on 
ajoute,  par  petites  portions,  du  cyanure  de  potassium,  du  sulfate  de  cuivre 
et  de  l’eau.  Il  se  dégage  de  l’azote  et  par  addition  d’acide  chlorhydrique  on  a  un 
orthocyanophénol. 

Le  paramidoacétophénone  donne  un  diazoïque  quand  on  ajoute  à  sa  solution 
du  cyanure  de  cuivre  à  l’ébullition.  On  sépare  par  l’éther  un  composé  qui 
existe  dans  le  produit  insoluble  formé;  la  liqueur  élhérée  évaporée  donne  du 
cyanoxime  : 


At... 


C8H* 


/■  CAz 

\  C(AzOH)CIl», 


que  nous  n’avons  point  à  décrire. 

Le  paramidobenzophénone  donne,  d’une  manière  analogue,  du  cyano- 
benzophénone. 


PROPRIÉTÉS  DES  NITRILES. 

Propriétés  physiques. —  Les  nitriles  se  différencient  nettement  des  carbyl- 
amines  par  leurs  propriétés  physiques.  Les  carbylamines  présentent  une  odeur 
désagréable,  une  moindre  densité. 

Les  carbylamines  ont  un  point  d’ébullition  de  17  degrés  à  18  degrés  moins 
élevé  que  les  nitriles  isomères.  La  volatilité  des  nitriles  oxygénés  et  chlorés  a 
été  étudiée  par  L.  Henry  {Comptes  rendus,  t.  G,  p.  1075, 1502)  qui  a  posé  les 
règles  suivantes  : 

1“  Le  remplacement  de  H®  par  0(0=16)  dans  un  chaînon  CIP,  ou  CH^  a 
pour  conséquence  une  élévation  pi'oportionnelle  dans  le  point  d’ébullition; 

2°  Il  en  est  de  même  du  remplacement  de  H®  par  Az; 

3”  Par  contre,  si  les  deux  remplacements  ont  lieu  simultanément,  le  point 
d’ébullition  est  beaucoup  plus  basque  ne  l’indiqueraient  les  règles  précédentes; 

4°  Le  remplacement  de  Cl  par  CAz  élève  le  point  d’ébullition,  mais  l’éléva- 
lion  est  bien  moindre  quand  la  substitution  a  lieu  dans  un  groupe  COCl  que 
dans  un  groupe  CH-Cl; 

5”  Ces  remarques  ne  s’appliquent  que  quand  les  substitutions  ont  lieu  dans 
deux  groupes  immédiatement  voisins.  Sinon  les  différences  produites  par  les 
deux  substitutions  s’ajoutent  purement  et  simplement  {Bull,  chim.,  t.  XLIV, 
p.  455). 
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Il'J 

Pour  confirmer  les  règles  données,  M.  L.  Henry  étudia  deux  groupes  d’iso¬ 
mères  : 

Le  cyanoformiate  d’éthyle  et  l’acétoxyacétonitrile; 

Le  cyanacétate  d’éthyle  et  l’acéloxypropionitrile. 

Entre  les  deux  premiers  il  y  a  une  différence  des  points  d’ébullition  égale  à 
60  degrés. 

Entre  les  deux  derniers  elle  est  de  90  degrés  (L.  Henry,  Comptes  rendus, 
1866,  t.  GU,  p.  768  ;  Bull,  chimiq.,  t.  XLVl,  p.  62).  On  peut  trouver  les  déve¬ 
loppements  de  cette  question  au  Bulletin  delà  Société  chimique.  Quoiqu’il  en 
soit,  on  constate  des  anomalies  dans  les  points  d’ébullition  de  certains  nitriles, 
les  acétonitriles  chlorés,  par  exemple, et  leurs  dérivés. 

Ainsi  l’acétonitrile  monochloré  distille  à  123-i24'’,5,  le  bichloré  à  112- 
113  degrés,  le  trichloré  à  83“,5-84  degrés,  contrairement  à  la  règle  qui  veut 
que  le  remplacement  de  H  par  Cl  élève  le  point  d’ébullition  (Herm.  Bauer,  Lieb. 
Ann.,  l.  CCXXIX,  p.  163  à  198;  Bull,  chim.,  t.  XLVI,  p.  357). 

Propriétés  chimiques.  —  1°  Les  nitriles  par  fixation  de  deux  molécules  d’eau 
régénèrent  le  sel  ammoniacal  dont  ils  dérivent.  Celte  hydratation  s’obtient  par 
l’ébullition  prolongée  avec  une  base,  ou  plus  facilement  avec  l’acide  chlorhy¬ 
drique  ou  l’acide  azotique  étendus  : 

Éq. . .  C2H3,C2Az  -p  K1I02  +  H’O^  =  AzH^  -f  r,iH»K0L 


Acélonilrile  Acôlate 


Cette  réaction  constitue  une  méthode  de  préparation  des  acides  qui  con¬ 
tiennent  deux  équivalents  de  carbone  de  plus  que  l’alcool  dont  dérive  l’éther 
cyanhydrique. 

2“  Les  nitrites  se  transforment  en  amides  secondaires  par  combinaison  avec 
les  acides  organiques  : 

C^AzH  + 

ForiîiîÔnîtrilo 
ou  acide 
cynnhydrîquc. 

3°  En  tant  que  composés  incomplets,  les  nitriles  peuvent  s’unir  aux  hydracides 
pour  donner  des  composés  peu  stables. 

4°  Action  de  Veau  oxygénée.  —  Cette  action  a  été  déterminée  par  A.  Rad- 
ziszewski  {Deut.  chem.  Gesell.;y  XVIII,  p.  355;  Bull,  chim.,  t.  XLV,  p.  566). 

L’eau  oxygénée  transforme  les  nitriles  en  dérivés  amidés,  d’après  l’équation 
suivante  ; 

Éq . . .  R.G^Az  -p  2  H^O*  =  R.C^Ü^AzH^  -P  '2  0^  -P 
At . . .  R,CAz  -p  2  IRO=  =  R,CO, AzH*  -f  0^  -f  H^O. 


_C*H03  N 
“  CW02  / 


C^HO®  ) 
CHFO^  '  Az. 


La  réaction  est  faite  à  40  degrés  en  solution  alcaline.  Le  cyanogène,  par 
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exemple,  se  Iransforrae  quantitativement  en  oxamide  quand  on  le  traite  par  de 
l’eau  oxygénée  à  3  pour  100. 

5“  Action  des  nilriles  sur  le  henzile.  —  Celte  action  a  été  étudiée  par  Fr.  U. 
Japp  et  Ricli.  Tresidder  (Ber.  der  Dent,  clieni.  Gesell.,i.  XVI,  p.  2652;  Bull, 
chim.,  t.  XLII,  p.  475). 

Les  nitriles  paraissent  donner  des  produits  d’addition  en  se  combinant  au 
benzile.On  ajoute  peu  à  peu  deux  molécules  du  nilrile  à  une  molécule  de  benzile 
délayé  dans  quatre  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  concentré;  le  benzile  se 
dissout.  Au  bout  de  quelque  temps,  la  solution  versée  dans  de  l’eau  abandonne 
un  produit  qui  cristallise  dans  l’alcool.  La  formule  de  réaction  est  : 

Éq . . .  C-8H“>0*  +  2  nilrile  +  It^O^  =  . . . 

C2SH1001  +  2C®H''Az  +  =  C^HssAz^O'x 

lÙTÎîinîmiï. 

L’acide  sulfurique  étendu  dédouble  ce  corps,  à  l’ébullition,  en  acide  pro- 
pionique,  benzile  et  ammoniaque. 

Le  benzile  et  le  benzonitrile  réagissent  de  même,  mais  les  cristaux  obtenus 
se  combinent  à  une  demi-molécule  d’alcool. 

•  6°  Transformation  des  nitriles  en  imides. — ^ A.  Pinner  a  étudié (Deut.  chem . 
Gesell.,  t.  XVI,  p.  352  à  363;  Bull,  chim.,  t.  XL,  p.  208)  la  transformation 
des  nitriles  en  imides. 

a. — Le  gaz  chlorhydrique  agissant  sur  un  mélange  d’alcool  et  de  nitrile  pro¬ 
duit  un  éther  chloramidé  : 

/  AzH2 

For.  at.  P.  —  C  ^  OR'.  HCl 
\  Cl, 

qui  par  perte  de  IICl  se  transforme  rapidement  en  un  éther  clilorimidé  : 

For.  al.  It -C^q^^.HCI. 

Cependant,  si  le  nitrile  employé  est  le  nitrile  formique  (acide  cyanhydrique), 
la  réaction  est  différente,  car,  avec  l’alcool  éthylique,  l’éthyformimiile  qui 
devrait  se  former  est  rapidement  détruit  par  l’alcool.  Il  est  cependant  possible 
de  l’obtenir  en  employant  la  quantité  strictement  nécessaire  d’alcool  absolu, 
l’acide  cyanhydrique  anhydre,  et  en  ajoutant  de  l’éther  pur  (voy.  loc.  cit.). 

Le  cyanure  d’éthylène,  le  gaz  chlorhydrique  et  l’alcool  éthylique  donnent  du 
chlorhydrate  d’éthylsucciriimide. 

p.  —  Avec  le  nitrile  formique  les  réactions  sont  différentes.  Les  réactions 
des  éthers  formimidiques  sont  de  deux  ordres  :  ou  le  groupement  AzH  est  rem¬ 
placé  par  un  radical  d’alcool,  d’où  résulte  un  éther  orthoformique  (le<  alcools 
agissent  ainsi);  ouïe  groupement  oxyalcoolii]ue  OR  est  remplacé  par  AzII-,AzIIR 
ou  enfin AzR-  (ainsi  agissent  l’ammoniaque  et  les  amines)  (Pinner,  Dent. chem. 
Gesell.,  1.  XVI,  p.  1643  à  1655;  Bull,  chimiq.,  t.  XLII,  p.  16). 
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7“  Action  des  radicaux  organo-métalliques  sur  les  nüriles.  —  E.  Fraii- 
klancl  a  étudié  {Joîir.  of  the  Chemical  Society,  t.  XXXVII,  p.  560,  740;  Bull, 
chimiq.,  t.  XXXVII,  p.  160,  161)  l’action  des  radicaux  organo-métalliques 
sur  les  nitriles  et  sur  leurs  analogues. 

Frankland,  en  collaboration  avec  M.  Louis,  a  fait  réagir  l’azobenzide  sur  une 
solution  éthérée  de  zinc-éthyle  :  il  se  dégage  de  l’éthylène,  de  l’hydrure  d’éthy¬ 
lène,  et  il  se  produit  une  gelée  qui,  décomposée  par  l’eau,  donne  encore  des 
gaz  et  de  l’aniline.  Les  formules  suivantes  représentent  les  réactions  : 

Éq. . .  -F  4 [(('FH“)5Zn2]  =:  2  l.\z(C‘2IF)(ZnC‘H‘'j^  +  2 CHO  -f  2 CHP'. 

At. . .  +  4[(CW)-Zni  =  2 [Az(C'=H»)(ZnG'2H5)2]  +  2C^H‘  -F  2  C/^IF. 

Éq. . .  Az(C*nF)(Zn2f:*H5)2  +  =  Az(CF2H5)H3  +  -f  2  [ZiFOMI-O®]. 

At. . .  Az(C«H“)(ZnC2H=)3  -F  =  AziC-'H^IK^  -F  “iC^lF  -F  2Zn(OH)^ 

En  chauffant  à  150  degrés  le  zinc  éthyle  et  le  benzonitrile  (Frankland  et 
J.  Castell  Evans)  il  y  a  formation  de  cyaphênine : 

Éq. . .  C*2H*5AzV 

At...  C^iHiVAzV 

Par  réaction  à  froid,  et  en  refroidissant,  du  zinc  éthyle  sur  le  phénylacétoni- 
trile,  en  chauffant  à  la  fin,  il  y  a  formation  d'un  corps,  cristallisant  en  fines 
aiguilles  et  de  petits  cristaux  d’apparence  rhomboédrique.  La  formule  empi¬ 
rique  des  aiguilles  est 

Éq. . .  Gi^HFVz. 

Al. . .  GslPAz. 

Cette  formule  doit  être  triplée,  et  ces  aiguilles  seraient  de  la  cyanbenzine.  Les 
rhomboèdres  seraient  de  la  benzacine  : 

Éq...  Gs^HSFlzSO. 

(Frankland  et  Harry  Thompkins.) 

Le  zinc-éthyle  absorbe  le  cyanogène  à  froid  en  donnant  du  propionitrile  el 
du  cyanure  de  zinc  (Frankland  et  Colborne  Grahaw). 

8"  Action  du  chlorure  d’aluminium  sur  les  nitriles.  —  Le  chlorure  d’alu¬ 
minium  se  combine  directement  avec  certains  nitriles.  Dans  le  cas  de  Facéto- 
nitrile  on  constate  un  dégagement  de  chaleur  considérable.  Quand,  dans  un 
vase  refroidi  et  contenant  de  l’acétonitrile,  on  fait  tomber  peu  à  peu  le  chlorure 
d’aluminium,  il  se  dissout  en  déposant  une  poudre  blanche  cristalline.  Par  la 
chaleur  on  se  débarrasse  de  l’acélonitrile;  la  poudre  blanche  chauffée  régénère 
de  l’acétonitrile.  Ce  corps  blanc  renferme  17,41  pour  100  d’aluminium,  et 
69,21  pour  100  de  chlore. 

La  formule  du  composé  serait  CH^CAz,Al-CF,  soit  pour  l’aluminium  17,50 
pour  100  et  pour  le  chlore  69,50  pour  100. 


122  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

La  combinaison  se  fait  donc  molécule  à  molécule  (Genvresse,  Bull,  chim., 
t.  XLIX,  p.  341). 

Il  se  combine  de  même  à  l’acétoniU’ile  monocliloré,  molécule  à  molécule 
(Genvresse). 

Quand  on  fait  réagir  une  molécule  d’acétonitrile  et  une  demi-molécule  de 
chlorure  d’aluminium  au  réfrigérant,  pendant  douze  heures  en  présence 
de  benzine,  il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique;  la  masse  refroidie  est  ensuite 
versée  peu  à  peu  dans  l’eau  froide,  elle  produit  alors  le  bruit  d’un  fer  rouge 
au  contact  de  l’eau.  Le  produit  de  la  réaction,  c’est-à-dirè  le  nltrile  non  décom¬ 
posé  et  la  benzine  se  réunissent  à  la  surface  de  l’eau  ;  séparés  et  séehés  sur  du 
chlorure  de  calcium,  ils  sont  soumis  à  la  distillation.  La  benzine  passe 
d’abord,  puis  un  mélange  de  benzine  et  de  nitrile  de  80  à  120  degrés,  du  nitrile 
presque  pur  de  120  à  130  degrés;  puis  une  petite  quantité  d'un  autre  liquide 
passe  de  130  à  190  degrés.  Ce  liquide,  au  bout  de  quelque  temps,  donne  des 
cristaux  en  petite  quantité,  leur  point  de  fusion  est  celui  de  l’acide  ortho- 
toluique. 

On  a  eu  aussi  de  l’acide  benzoïque.  La  benzine  étant  pure,  ces  acides 
s’expliquent  difficilement. 

Le  nitrile  obtenu  fut  le  nitrile  de  l’acide  orthotoluique  ; 


At... 


Ceil* 


/GIF 

\CAz. 


On  est  donc  porté  à  admettre  que,  par  suite  de  l’action  du  chlorure  d’alumi¬ 
nium,  1  at.  de  H  du  groupement  at.  C®!!^  a  été  remplacé  par  CH-’,  ou  1 H  a  été 
transporté  de  C®H®  par  CH®;  mais  en  fait,  dans  ces  réactions,  le  rendement  est 
faible  et  elles  ne  sauraient  constituer  un  procédé  de  préparation,  au  moins 
dans  les  conditions  des  opérations  effectuées. 


.Ikitrilcs  aromafiqucïK. 

Etant  donné  le  sel  ammoniacal  d’nn  acide  aromatique,  par  déshydratation, 
dans  les  conditions  ordinaires,  on  a  le  nitrile  de  cet  acide.  Parmi  les  propriétés 
de  cette  variété  de  nitriles  il  faut  remarquer  les  suivantes  ;  quand  on  réduit 
les  nitriles  aromatiques  par  le  sodium  et  l’alcool,  il  se  forme  l’hydrocarbure 
dont  ils  dérivent,  de  l’acide  cyanhydrique  et  une  amine  primaire.  Ce  dernier 
fait  a  été  constaté  d’abord  par  Ladenburg. 

Si  les  hydrocarbures  sont  susceptibles  de  donner  facilement  des  produits 
d’addition  avec  l’hydrogène,  ces  hydrures  prennent  naissance;  tel  est,  par 
exemple,  le  cas  des  deux  naphtonitriles  : 

Al . . .  C“>Hl\z  H-  2 11®  =  C*»H8,113  -f  GAzH. 

(E.  Bamberger,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  f.  XX,  p.  1702;  Bull,  chimiq., 
t.  XLVIII,  p.  542.) 
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!Vitrilcs  polyaxotés. 

En  supposant  un  acide  bibasique  ou  un  acide  tribasique,  le  sel  ammoniacal 
neutre  de  cet  acide  contiendra  soit  deux,  soit  trois  molécules  d’ammoniaque. 

Il  donnera  un  nitrile  par  perte,  deux  fois  ou  trois  fois  répétée,  de  2H-0% 
soit  B  un  acide  bibasique  : 

B.  2AzH3  — 41^02  =  iiilrile. 

Soit  T  un  acide  tribasique  : 

T.  3AzH3-  6H^02  =  nitrile. 

La  génération  de  ces  nitriles  et  des  nitriles  intermédiaires  a  été  indiquée  an 
chapitre  III. 

Ajoutons  que  certains  nitriles  monoazotés  se  polymérisent  dans  des  condi¬ 
tions  variables,  et  donnent  par  là  même  des  nitriles  qu’on  peut  regarder  comme 
polyazotés. 


:i'itriles  oxygénés. 

On  peut  rencontrer  des  nitriles  dérivant  de  la  combinaison  avec  l’ammo¬ 
niaque  d’acides  dans  lesquels  l’atomicité  est  supérieure  à  la  basicité.  Il  est 
évident  que  le  sel  ammoniacal  neutre  d’un  de  ces  acides,  moins  autant  de  fois 
211*0^  que  cet  acide  possède  de  basicités  ou  d’oxhydryles  acides,  donnera  un 
nitrile  oxygéné. 

Prenons  les  exemples  les  plus  simples,  la  notion  théorique  étant  facilement 
étendue  à  un  cas  quelconque.  Les  acides  lactique,  forinobenzoylique  et  salicy- 
lique  peuvent  servir  d’exemples. 

L’acide  lactique,  acide  alcool,  donnera  un  nitrile  par  déshydratation  du  set 
ammoniacal,  soit  : 

Éq  . .  CeRiîO^.^zH^  -  2H202  =  C^BSAzOL 

At. . .  CH3,CH0II,C0SH,AzH'*  —  =  CH3,CH0H,CAz. 

L’acide  salicylique,  acide  phénol,  donnera  : 

Éq. . .  C'WOÉAzH^  —  =  C‘BPAzOL 

<  œOH-'*»’  -  *  H’O  =  C.H<  <  ““ 

Nous  ne  développerons  pas  davantage  celte  question  (voy.  E.  Grimaux,  Bull, 
de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII,  p.  27). 
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Kîlrilcs  des  alcalis  orgraniqncs. 

Les  combinaisons  des  alcalis  organiques  el  des  acides  peuvenl-elles  par  éli¬ 
mination  d’eau  donner  des  nilriles? 

Pour  répondre  à  cette  question,  il  suffit  de  considérer  les  formules  théo¬ 
riques  générales  des  amides  et  des  nitriles. 

Un  amide  de  l’ammoniaque  est  en  atomes  : 

R  -  CO,AzH-2. 

Le  nitrile  est  R  — C  =  Az;  or  on  constate  à  première  inspection  que  les  2  H 
disparaissent  du  groupement  amidogène. 

Supposons  un  alcalamide  : 

R  -  CO.AzHR'. 

La  même  réaction  déshydratante  n’est  point  applicable  simplement;  au  lieu 
d’avoir  : 

R  —  CO.AzfP  =  R  -  C  S  Az  -1-  fPO, 

on  aurait  : 

R  —  CO.AzIlR’  =  R  —  G  =  Az  -f  R'HÜ. 

An  lieu  d’une  élimination  d’eau,  on  aurait  production  d’un  alcool  ou  d’un 
phénol. 

Si  la  déshydratation  s’effectue  autrement,  il  faut  que  le  produit  qui  en  résulte 
puisse  par  réaction  inverse,  c’est-à-dire  par  hydratation,  régénérer  le  sel  de 
l’amine. 

Les  nitriles  dérivant  des  formiates  d’amines  sont  les  carbylamines  (A.  Gau¬ 
tier). 

En  étendant  aux  autres  sels  d’amines,  si  l’on  préparait  ces  nitriles  spéciaux, 
ce  qui  est  applicable  aux  formiates  de  ces  bases,  on  doit  reconnaître  la  possi¬ 
bilité  de  la  formation  de  nombreux  isomères.  On  a  en  effet  différents  sels 
d’amines  présentant  même  composition  centésimale  et  ne  contenant  ni  le  même 
acide,  ni  la  même  amine;  tels  sont  l’acétate  de  méthylamine  et  le  formiate 
d’élbylamine,  l’acétate  d’éthylamine  et  le  propionale  de  méthylamine. 

Ces  composés  donneraient  par  perte  de  2H^0-  des  produits  de  même  formule, 
mais  de  constitution  différente  :  . 

Éq. . .  C‘H‘OLAzH2C2H'!  - 

Éq. . .  CnRÜ*,AzH3C*H'-  —  SfRO®  =  CeR'Az. 

Le  nombre  des  isomères  possibles,  dans  un  cas  quelconque,  peut  être  déter¬ 
miné;  car  il  suffit  de  connaître  le  nombre  d’atomes  de  carbone  contenu  dans  le 
nitrde.  Soit  un  nitrile  renfermant  n  atomes  de  carbone,  on  remarquera  que  l’on 
peut  théoriquement  obtenir  en  réalité  n  isomères.  Le  carbone  de  l’acide  pou¬ 
vant  varier  dcjt—  1  à  n  —  (n  —  1),  et  réciproquement  le  carbone  de  l’amine 
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variant  en  proportion  inverse.  Ajoutons  l’éther  cyanhydrique,  dont  le  radical 
alcoolique  contient  n —  1  atomes  de  carl)one  et  qui  lui-même  renferme  n  atomes. 
On  aura  donc  en  tout  n-\-\  isomères  répondant  à  la  formule  C”H™+^Az,  l’acide 
étant  supposé  un  acide  gras. 

Si  nous  considérons  les  produits  obtenus,  nous  constatons  qu’en  fait  on  n’a 
point  obtenu  le  nitrile  de  l’acétate  d’aniline. 

Ce  nitrile  serait  : 

Éq. . .  C‘II‘0*,G‘3H5Az,I12  —  2  IPO^  =  G‘«ll'Az. 

On  connaît  une  combinaison  de 


et  de  l'aniline  qui  est 

G‘°H'Az,G‘^’Hl4zir3. 

Cependant,  quand  on  obtient  le  composé  : 

Éq. . .  GWH'Az, 

At. . .  GSHUz, 

on  constate  que 

At. . .  GWAz  =  C’HsGAz 

est  du  benzonitrile. 

On  peut  donc  avec  les  alcalamides  d’acides  gras  et  d’amines  aromatiques 
obtenir  des  nitriles.  Nous  indiquerons  ici  les  conditions  de  leur  formation. 


PRÉPAUATION  DES  XITRILES  ES  PARTANT  DES  FORMYLAMIDES  AROMATIQUES. 

En  chauffant  le  formanilide  avec  la  poudre  de  zinc  en  excès,  il  se  dégage  de 
l’hydrogène,  de  l’oxyde  de  carbone,  et  de  l’acide  carbonique;  on  perçoit  nette¬ 
ment  l’odeur  de  phénylcarbylamine,  puis  celle  du  benzonitrile.  Par  distillation 
on  a  un  mélange  de  benzonitrile  et  de  beaucoup  d’aniline.  Le  rendement  en 
benzonitrile  est  environ  10  pour  100  du  poids  de  formanilide.  En  chauffant 
dans  un  tube  de  verre  le  même  mélange,  le  tube  étant  traversé  par  un  courant 
d’hydrogène,  le  rendement  atteint  20  pour  100  (K.  Gasiorowski  et  Y.  Merz, 
Ber.  der  deut.  Chem.  GeselL,  t.  XVIII,  p.  1001  ;  Bull,  chim.,  t.  XLV,  p.  921). 
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III 

IMIDES 

Dans  un  des  chapitres  précédents,  il  a  été  dit  en  quelques  mots  ce  qu’on 
doit  entendre  par  imides.  Revenons  à  l’étude  de  cette  variété  d’amides,  car, 
bien  que  les  imides  soient  peu  nombreu.'c,  ils  présentent  une  grande  importance 
théorique. 


HISTORIQUE  ET  DÉFINITION. 

C’est  en  1834  que  F.  d’Arcet,  par  action  de  l’ammoniaque  sur  l’acide  succi- 
nique  anhydre,  obtint  un  corps  cristallisé  qu’il  nomma  succinamide.  Ne  se 
contentant  point  de  décrire  le  corps  qu’il  avait  obtenu,  il  fait  remarquer  que 
ce  composé,  succinamide,  absorbe  une  molécule  d’eau  lorsqu’on  le  fait  cristal¬ 
liser  au  sein  de  ce  véhicule.  Le  corps  ainsi  formé  répondait  à  la  formule  de 
l’amide  hydraté;  ou  en  envisageant  le  phénomène  à  un  autre  point  de  vue,  on 
pouvait  comparer  le  corps  en  question  au  bisuccinate  d’ammoniaque. 

En  1835,  Laurent,  examinant  une  matière  résineuse  provenant  de  la  rectifica¬ 
tion  de  l’essence  d’amandes  amères,  trouva  que  cette  substance  renfermait  de 
la  benzoïne  et  un  corps  nouveau  qu’il  nomma  benzimide.  Le  benzimide  était 
cristallisé,  neutre,  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’éther  et  dans 
l'alcool.  L’acide  sulfurique  le  transformait  en  acide  benzoïque  et  sulfate 
d’ammoniaque;  traité  par  la  potasse,  il  fournissait  du  benzoate  de  potasse  et  de 
l’ammoniaque.  Laurent  le  représentait  par  la  formule  C-®ID'’0-f-HAz. 

Le  benzimide  ou  liijdrure  de  cyanobenzoile,  que  nous  représentons  par  la 
formule  en  équivalents  C‘®H‘®Az-0L  étudié  par  Laurent  {Ann.  de  cliim.  et  de 
phys.,  1835,  t.  LIX,  p.  397  ;  Rec.  scient.,  t.  X,  p.  120),  a  été  également 
l’objet  des  recherches  de  Zinin  {Rev.  scient.,  t.  III,  p.  44),  de  Grégory  {Compt. 
rendus,  1845,  p.  307)  et  de  Gerhard  en  collaboration  avec  Laurent  {Compt. 
rendus,  1850,  p.  116).  Laurent,  ayant  déterminé  l’action  de  la  potasse  sur  le 
benzimide,  expliquait  simplement  la  réaction  :  «  Il  suffit,  disait-il,  que  cette 
substance  puisse  décomposer  deux  équivalents  d’eau  pour  régénérer  de  l’acide 
benzoïque  et  de  l’ammoniaque,  dans  les  proportions  nécessaires  pour  former  du 
bibenzoate  d’ammoniaque.  » 

Laurent  fait  remarquer  que  ce  corps  est  bien  différent  du  benzamide,  connu 
depuis  1812,  lequel  correspondait  au  benzoate  neutre. 

Après  avoir  découvert  le  benzimide,  ce  chimiste  crut  retrouver  le  groupe  Azil 
dans  le  corps  découvert  par  d’Arcet  et  le  nomma  succinimide. 

Le  radical  AzH  était  désigné  par  lui  sous  le  nom  d'imide  et  représenté 
par  Im;  on  le  désigne  aujourd’hui  sous  le  nom  d'imidogène. 

Le  groupe  des  imides  fut  donc  créé  en  prenant  comme  type  fondamental  le 
.'^uccinimide. 
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Laurent  supposait  que  clans  les  imides  AzH  remplace  l’oxygène  des  acides 
bi  on  polybasiques. 

Le  naphtalate  d’ammoniaque  donnant  par  la  distillation  sèche  du  naphtali- 
mide,  dont  il  représentait  la  formule  par 

.  At...  C«HWn), 


comparable  à  celle  de  l’acide  anhydre 

C*6Hi05(0), 

Im  bivalent  semblait  y  remplacer  0  bivalent.  Laurent  admettait  que  la  déshy¬ 
dratation  du  sel  ammoniacal  se  faisait  aux  dépens  de  l’oxygène  de  l’acide  et 
de  deux  équivalents  d’hydrogène  de  l’ammoniaque.  Mais,  d’un  antre  côté,  Ber- 
zelius  faisait  remarquer  que  d’autres  hypothèse  étaient  possibles.  Laurent 
range  en  1844  (Compt.  rend.,  t.  XIX,  p.  1096)  les  imides  parmi  les  proto- 
génides. 

Parmi  les  imides  il  distingue  tes  biimides.  Les  biimides  sont  des  anhydrides 
qui  absorbent  quatre  atomes  d’eau  pour  former  un  sel  acide  ammoniacal 
bibasi(iue  (Laurent). 

Tout  en  disant  que  les  imides  sont  des  anhydrides  de  sels  ammoniacaux 
d’acides  bibasiques,  Laurent  donne  cependant  le  nom  d’imides  à  des  composés 
dérivés  d’acides  monobasiques.  Mais  pour  ces  derniers  corps,  il  élève  quelques 
doutes  sur  l’existence  du  groupe  imide  dans  leur  molécule. 

Gerhardt,  en  1844-45,  dans  son  Précis  de  chimie,  divise  les  composés  azotés 
en  deux  groupes.  Les  uns  dérivent  d’un  radical  provenant  de  l’acide  azotique; 
les  autres,  sorte  de  combinaison  copulée,  dérivent  par  substitution  à  l’oxygène 
du  reste  AzH^ — H^=Am.  Ces  corps  étaient  qualifiés  ammonides. 

Le  succinimide  fait  partie  du  groupe  désigné  sous  le  nom  d' anhydrides 
amidés. 

Gerhardt  donnait  bien  les  propriétés  caractéristiques  des  imides,  mais  sous 
le  nom  d’acides  amidés,  d’anhydrides  amidés,  il  les  réunissait  aux  nitriles. 

Il  ne  faisait  point  usage  du  mot  imide,  et  cependant  on  continuait  de  l’em¬ 
ployer:  différentes  explications  étaient  données  sur  la  nature  de  ces  corps  par 
Kolbe,  Schlossberger,  Gerhardt  et  Wurtz. 

Gerhardt,  revenant  donc  sur  celte  question  des  imides  en  1854,  arrive  aux 
conclusions  suivantes  : 

1“  Les  acides  bibasiques  contiennent  des  groupes  organiques  indivisibles, 
qui  équivalent  non  à  un  mais  à  deux  atomes  d’hydrogène.  Le  succinyle  pos¬ 
sède  celle  propriété.  Le  succinamide  se  rattache  au  type  ammoniaque  doublé  : 

ill-  (  Succinyle 

H-  .\-P-  112 

IG  /  HL 


I'28  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Le  succinimide  dérive  d’une  seule  molécule  d’ammoniaque; 


Az 


H 

H 

H 


l  Succinvle 
(  H.  “ 


2”  Les  imides  produisent  des  acides  amidés  en  fixant  les  éléments  de  l’eau. 
Inversement  ces  acides  engendrent  des  imides  par  perte  d’eau  : 


Az  j  +  IPO  =  110, Az  H 


^  Succinyle 


3"  Les  différents  ainides  sont  des  azotures  ou  des  diazotures,  selon  que  leur 
molécule  dérive  d’une  ou  de  deux  molécules  d’ammoniaque. 

Laurent  en  1854,  dans  sa  Mélhode  de  chimie,  expose  l’ensemble  de  ses  idées 
sur  les  imides.  Il  fait  remarquer  que  les  imides  peuvent,  comme  les  amides, 
régénérer,  par  fixation  d’eau,  les  acides  et  l’ammoniaque,  ce  qui  est  exact; 
mais  il  qualifie  d’imides  des  dérivés  d’acides  monobasiques. 

Gerbardt  dans  son  Traité  de  chimie  organique  (2®  édit.,  t.  IV)  établit  net¬ 
tement  ce  que  sont  les  amides.  Au  chapitre  premier  de  ce  fascicule  sur  les 
amides,  on  a  donné  un  abrégé  de  la  classification  des  azotures  établie  ppr  cet 
illustre  chimiste.  Dans  cette  classification  Geihardt  remarqua  que  dans  une 
molécule  d’ammoniaque  2  H  peuvent  être  remplacés  soit  par  2  radicaux 
d’acide  monovalents,  ces  radicaux  étant  identiques  ou  différents,  d’où  amide  se¬ 
condaire  (ex.  ;  le  benzoil  salicylamide);  soit  par  un  seul  radical  bivalent.  Ces 

amides  secondaires  A  |  ||  sont  dits  imides.  Ce  sont  les  dérivés  des  bisels 

d’ammoniaque  formés  par  les  acides  bibasiques.  Tels  seraient  les  composés 
suivants  ; 

Garbonimide .  At.  CHAzO  =  Az  J 

si  l’on  considère  l’acide  carbonique  comme  bibasique; 


Succinimide .  CTFAzO^  =  Az  |  ' 

Pyrolarlrimide .  C^H’AzO®  =  Az  | 

Pbtalimide .  CSH^AzO*  =  Az  j 

Camphorimide .  C“>ll‘‘'.AzO-  =  Az  ^ 
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Le  sens  du  mot  imide  est  donc  maintenant  précisé  bien  nettement  par 
Gerhardt,  Cependant  la  constitution  attribuée  au  succinimide  ne  fut  point 
admise  par  Mendelejeff  {Zeits.  fur  Chemie,  nouvelle  série,  t.  IV,  p.  658). 

En  1871,  Menschutkin  définit  les  imides,  des  dérivés  amidés,  se  transfor¬ 
mant  en  acides  amidés  par  fixation  d’ammoniaque.  Il  résulte  de  ce  qui 
précède  que  les  imides  sont  des  amidés  secondaires,  dont  les  deux  atomes 
d’hydrogène  de  l’ammoniaque  sont  remplacés  par  le  résidu  d’un  acide  poly- 
basique  auquel  on  aurait  enlevé  deux  oxhydryles. 

On  peut  les  considérer  aussi  comme  dérivant  de  sels  ammoniacaux  acides, 
auxquels  on  aurait  fait  perdre  deux  molécules  d’eau. 

Les  imides  sont  donc  des  amidés  d’une  espèce  particulière  dont  les  repré¬ 
sentants  sont  peu  nombreux.  Il  n’en  est  point  de  même  des  composés  imido- 
génés,  c’est-à-dire  des  corps  quelconques  qui  renferment  le  groupement  AzH. 
Inutile  de  s’arrêter  à  cette  idée;  disons  simplement  que  tout  imide  renferme, 
ou  est  supposé  renfermer,  le  radical  imidogène  AzH,  mais  que  la  présence  de 
AzH  dans  une  molécule  organique  ne  suffit  point  pour  établir  que  cette  molé¬ 
cule  est  un  imide. 

Schlossberger  et  Kolbe  ont  envisagé  le  succinimide  comme  la  combinaison 
d’un  nitrile  secondaire  avec, l’acide  : 

At. . .  C^HVCAz)^  +  CHI*(COOH)2, 
ce  qui  correspond  en  réalité  à  deux  fois  la  formule  : 


At. . .  CHH 


/  CAz 
\COOH, 


qui  est  celle  de  l’acide  cyanopropionique.  Mais  Erlenmeyer  lui  assigne  la 
formule  : 


le  caractère  acide  résidant  dans  l’hydrogène  du  groupement  AzH  uni  aux  deux 
groupes  CO.  Pour  trancher  ces  opinions,  Landsberg  a  recherché  si  les  imides 
analogues  peuvent  fournir  les  sels  de  n’importe  quel  métal,  ainsi  que  des 
éthers. 

Le  succinimide  éthylique  : 

At. . .  c  ti  ^  COOC^Hs, 


devrait  fournir  par  saponification  de  l’acide  succinique  et  de  l’alcool  : 
traire, 


A,... 


COII- 


doit  donner  de  l’acide  succinique  et  de  l’éthylamine;  or  c’est  cette  dernière 
réaction  qui  concorde  avec  l’expérence  (Max.  Landsberg,  Liebig’s  Ann.  der 
Chem.,  t.  CGXVl,  p.  172,  213;  Bull,  chim.,  t.  XXXIX,  p.  651). 
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On  conçoit  l’existence  de  dümides  et  de  triimides.  Il  suffit  de  supposer  une 
molécule  double  ou  triple  d’ammoniaque  dans  laquelle  4  ou  6  atomes  d’hydro¬ 
gène  seront  remplacés  par  un  radical  d’acide  polyvalent,  ce  radical  étant  obtenu 
par  perle  de  4  ou  de  6  oxhydriles  dans  l’acide  polybasique. 

Les  dümides  ou  les  triimides  peuvent  encore  être  considérés  comme  prove¬ 
nant  d’un  sel  di  ou  triammoniacal  d’un  acide  tétrabasique  ou  hexabasique  par 
perte  de  4  ou  de  6  molécules  d’eau. 

Quelques  propriétés,  dont  on  parlera  plus  loin,  venant  s’ajouter  aux  considé¬ 
rations  qui  précèdent  permettent  de  déterminer  nettement  si  un  composé  azoté 
est  ou  non  un  imide.  Cet  historique,  et  les  développements  présentés  pour  pré¬ 
ciser  le  sens  du  mot  imide,  montrent  combien  l’étude  des  imides  est  délicate; 
on  pourra  consulter  avec  fruit  l'Histoire  des  imides,  par  le  docteur  Ch.  Blarez 
(Thèse  d’agrégation  de  la  Faculté  de  médecine  de  Paris,  1883).  Nous  nous 
inspirerons  de  ce  travail  dans  la  suite  du  présent  paragraphe. 


FORMATION  ET  PRÉPARATION  DES  IMIDES. 


Les  imides  se  forment  ou  se  préparent  dans  les  conditions  suivantes  : 

1°  On  chauffe  à  150-200  degrés  les  sels  ammoniacaux  acides  des  acides 
bibasiques. 

Ce  procédé  est  général  et  permet  d’obtenir  la  majorité  des  imides. 

L’imide  se  forme  en  même  temps  que  se  séparent  2  molécules  d’eau  : 


C2"Hh>+*08,AzH'<  =  2IW  +  02"H2p+3Az0^ 

=  2H302  -P  (C^-H^p+sO*)"  I 

En  atomes,  nous  pouvons  représenter  un  acide  bibasique  et  diatomique  par 
110  — R"  — OH;  son  sel  ammoniacal  acide  sera  HO— R"— OAzHL  La  formule 
suivante  représente  la  formation  d’un  imide  ; 


HO  -  R"  -  O.AzlH  —  2H20  =  R"  '/ 


2”  On  distille  brusquement  les  sels  ammoniacaux  neutres  des  mêmes  acides  ; 
/  CO,OÂzH‘ 


=  AzH3  -1- 


Cü,OH 

GO.OAzHL 
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3“  Oa  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sec  sur  l’anhydride  d’un  acide  bibasique. 
La  réaction  est  vive;  le  dégagement  de  chaleur  est  accompagné  d’une  produc¬ 
tion  de  vapeur  d’eau. 

Ainsi  fut  primitivement  obtenu  le  succinimide  : 

C*Hy3  4.  AzH3  =  H'O  +  Az  I  CW02" 


-  Ce  procédé  n’est  pas  général  comme  les  deux  précédents,  il  ne  réussit  point 
avec  l’acide  camphorique  anhydre. 

4"  On  chauffe  à  la  cornue  les  amides  acides  des  acides bibasiques,  soitl’acide 
camphoramique. 

11  se  sépare  une  molécule  d’eau.  Parfois  l’action  de  la  chaleur  ne  conduit  point 
seule  au  résultat,  on  fait  alors  intervenir  un  déshydratant  énergique  tel  que 
l’anhydride  phosphori^ue. 

Par  ce  procédé  on  obtient  le  camphorimide,  l’acide  camphoramique  donnant 
par  action  de  la  chaleur  de  l’eau  et  de  Timide  camphorique  : 


ou 


Az 


(cnp* 

H 

H 


/  CO,  OH  Y 

\  CO  /=H20+Az 


coY' 

^  coy 


CSH“ 


CO  N 
N  CO  / 


AzH. 


5"  On  chauffe  à  150-200  degrés  les  diamides  des  acides  bibasiques,  il  se 
dégage  une  molécule  d’ammoniaque. 

Soit  le  diamide  succinique  : 


Az2 


=  AzH5  -f.  Az  I 


C*H*02'' 

H. 


Succinimide. 


0"  On  obtient  quelques  amides  par  l’action  de  la  chaleur  sur  les  sels  mono¬ 
ammoniacaux  d’acides  trialomiques  bibasiques. 

Soit  le  malate  acide  d’ammoniaque,  sel  acide  d’un  acide  triatomique  biba¬ 
sique,  l’acide  malique.  Chauffé  à  170-200  degrés,  il  perd  trois  molécules  d’eau 
et  donne  un  imide,  le  fumarimide  : 


Al. . . 


CH  -  CO 
('iH  —  CO 


AzH  =  Az 


CHPO*" 

H. 
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7“  Les  composés  imidés  se  forment  dans  des  conditions  que  nous  n’avons 
point  à  décrire  et  qu’on  trouvera  exposées  ailleurs  dans  [’ Encyclopédie;  ajoutons 
cependant  encore  un  mot  ;  avec  les  acides  organiques  et  les  amines,  sous  l’in¬ 
fluence  du  chlorure  de  zinc,  il  y  a  formation  de  bases,  analogues  à  certains 
composés  imidés.  L’acide  formique  etladiphénylaminedonnent  ainsi  l’acridine, 
isomère  du  carbazol  ou  imidodiphényle  : 

C0H‘  \ 

At...  C‘2HSAz  =  \  AzH. 

(A.  Bernthsen  et  Fr.  Bender,  Ber.  der  Deut.  chem.  Gesell.,  t.  XVI,  p.  180:2; 
Bull,  chimiq.,  t.  XLII,  p.  57.) 


PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES 


Propriétés  physiques.  — Les  imidés  sont  solides,  ofdinairement  cristalli- 
sables,  fusibles  et  souvent  volatils  sans  décomposition. 

Les  uns  sont  solubles  dans  l’eau  et  y  cristallisent  avec  une  ou  une  demi-molé¬ 
cule  d’eau.  Quelques-uns  ne  sont  solubles  dans  ce  dissolvant  que  grâce  à  une 
élévation  de  température;  d’autres  y  sont  insolubles,  aussi  bien  à  chaud  qu’à 
froid. 

Ils  se  dissolvent  généralement,  mais  en  proportions  très  variables,  dans 
l’alcool,  l’acétone,  l’éther  et  la  benzine. 


Propriétés  chimiques.  —  La  stabilité  des  imidés  est  très  variable,  certains 
imidés  sont  doués  d’une  grande  stabilité,  d’autres  au  contraire  se  décomposent 
facilement  :  c’est  vraisemblablement  celte  dernière  propriété  qui  explique  le 
petit  nombre  d’imides  connus.  Lorsque  au  contraire  les  imidés  sont  stables,  cette 
propriété  est  tellement  marquée  qu’on  peut  les  dissoudre  dans  l’acide  sulfurique 
concentré  et  les  précipiter  de  cette  solution  par  addition  d'eau  sans  qu’ils  éprou¬ 
vent  de  modification. 

Sous  l’influence  d’une  température  élevée  ils  se  décomposent  et  peuvent  être 
complètement  détruits. 

En  chauffant  des  imidés  avec  du  zinc,  on  a,  dans  certains  cas,  obtenu  du 
pyrrol. 

L’action  de  l’eau  ou  des  hydratants  est  caractéristique  des  im  ides.  En  fixant  une 
ou  deux  molécules  d’eau  ils  régénèrent  ou  un  acide  amidé  ouïe  sel  ammoniacal 
acide  de  l’acide  bibasique  dont  ils  dérivent.  Mais  l’hydratation  étant  obtenue  au 
moyen  des  alcalis  (et  elle  se  produit  facilement  au  moyen  de  la  chaux),  l’am¬ 
moniaque  est  dégagée  ;  le  succinimide  donne  ainsi  un  succinate  alcalin  : 


Succinainide. 

\ 

\co/ 


AzH  +  2H-0  =  C^H*  ^ 


CO.OH 
V  CO.Oll  ^ 


AMIDES.  133 

Si  l’hydralation  est  obtenue  au  moyen  de  l’eau,  on  retombe  sur  le  sel  mono- 
ammoniacal  : 

Quand  les  alcalis  agissent  sur  les  imides,  le  métal  se  substitue  d’abord  à  l’hy¬ 
drogène  de  AzH  pour  donner  un  véritable  sel,  les  imides  jouant  le  rôle  d’amide  : 

Az  j  5"  -f  M'OH  =-  Az  j  J"  -f  H^O. 


Un  métal  bivalent  agirait  comme  un  métal  monovalent  mais  en  remplaçant 
H-,  ou  H  dans  deux  molécules  d’imide  : 


Az 


J"  -f  Az  [j"  +  M"0  H^O  H- 


Az  I  ^ 


Az 


R' 


Une  solution  d’ammoniaque  faible  détermine  par  l’ébullition  la  fixation  d’une 
molécule  d’eau  sur  les  imides,  et  l’ammoniaque  se  combine  à  l’acide  amidé 
formé  : 

+ “■» + = "‘"‘<co:a*h"‘ 


L’ammoniaque  concentrée  en  vase  clos,  l’action  étant  prolongée  longtemps, 
donne  avec  les  imides  des  diamides.  Il  en  est  de  même  quand  on  fait  agir  sur 
les  imides  une  solution  concentrée  d’ammoniaque  dans  l’alcool  : 


Les  éthers  isocyaniques  se  combinent  en  formant  des  éthers  complexes. 


ACTION  DES  CHLORURES  D’IMIDES  SUR  LES  AMINES. 


Les  amidines  ou  amimides  qui  résultent  de  l’action  des  amines  sur  les  chlo¬ 
rures  d’imides  ont  été  obtenues  par  0.  Wallach.  On  peut  les  définir  f  des  com¬ 
posés  basiques  qui  résultent  de  la  substitution  du  radical  bivalent  AzH  à  l’oxy¬ 
gène  des  amides.  Leur  formule  générale  en  théorie  atomique  est  donc  ; 


R  -  C 


/  AzH® 
%  AzH. 


Dans  cette  formule  R  représente  un  radical  hydrocarboné  monovalent. 
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En  fait,  les  amidines  sont  à  rapprocher  à  la  fois  des  amides  et  des  amines, 
mais  elles  peuvent  de  préférence  être  considérées  comme  des  bases  et  à  ce  litre 
elles  trouvent  place  parmi  les  amines  (voy.  Ency.  chim.,  t.  VIII,  Chimie  orga¬ 
nique,  6®  fasc..  Alcalis  organiques,  1™  sect.,  p.  H8,  par  M.  Bourgoin). 

Nous  en  parlons  cependant  ici  spécialement  à  cause  de  leurs  relations  théo¬ 
riques  avec  les  amides  et  en  nous  réservant  de  renvoyer  le  lecteur  à  l’article 
Alcalis  organiques. 

Ces  amidines  contenant  le  groupement  amidogène  AzH^  et  le  groupement 
imidogène  AzH,  on  peut  supposer  1,2  ou  3  H  remplacés  par  1,  2  ou  3  radicaux 
monovalents,  d’où  résulteraient  des  amidines  mono,  bi  et  trisubstituées.  On  peut 
supposer  aussi  remplacé  par  un  radical  bivalent.  On  pourrait  enfin  supposer 
les  3  H  remplacés  par  un  radical  unique,  le  radical  étant  trivalent.  Remarquons 
cependant  qu’on  ne  connaît  point  les  amidines  substituées  suivantes  : 


/  .AzIP 


Toutes  les  tentatives  faites  pour  obtenir  ces  composés  n’ont  point  donné  de 
résultat. 

Les  amidines  se  divisent  en  amidines  simples,  ou  amidines  non  substituées,  et 
en  amidines  substituées. 


I.  —  Amidines  simples.  Voy.  Alcalis  artificiels,  p.  H8. 

Rappelons  qu’elles  se  produisent,  entre  autres  conditions  : 

1"  Par  action  oxydante  de  l’air  sur  une  solution  ammoniacale  de  Ihiamide; 

2°  Par  action  du  sublimé  sur  une  solution  ammoniacale  de  thiamide  ; 

3“  Par  action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur  un  mélange  de  nitrile  et  d’al¬ 
cool  préalablement  traité  par  l’acide  chlorhydrique. 


II.  —  Amidines  mono  substituées.  Voy.  Alcalis  artificiels,  p.  119. 

Parmi  les  réactions  des  amidines  monosubstituées  on  doit  remarquer  spécia¬ 
lement  l’action  de  l’acide  sulfhydrique  sur  ces  amidines. 

8^  en  éq.,  ou  S  en  atom.,  se  substitue  d’abord  à  un|  groupement  AzH,  d’où 
formation  d’un  thiamide  substitué  et  d’ammoniaque.  Ou  encore,  le  soufre  rem¬ 
place  comme  dans  le  premier  cas  le  groupe  AzH,  miqj^nultanément  le  grou¬ 
pement  AzHR  abandonnant  le  radical  alcoolique  oa*pbénolique  R  au  lieu 
d’ammoniaque,  on  a  une  amine.  Il  se  forme  donc  alors  une  amine  et  un  thiamide 
non  substitué. 

Le  sulfure  de  carbone  donne  des  sulfocyanates  d’amidines  et  des  thiamides 
.substitués. 
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III.—  Amidines  BISÜBSTITUÉES. 

Elles  se  rangent  dans  trois  groupes  que  nous  indiquons  simplement  : 

.  “-^ÂSx, 

p.  Isoamidine .  R  — 

r  Amidine .  \  Az^  / 

Voy.  Alcalis  organiques  artificiels,  p.  119. 


IV.  —  Amidines  trisdbstitüées.  Voy.  Alcalis  organiques  artificiels,  p.  120. 

Parmi  les  amidines  dérivées  des  acides  gras  il  convient  de  remarquer  les 
méthénylamidine,  diméthénylamidine  symétrique  ou  dissymétrique,  diacétyl- 
méthénylamidine,  éthénylamidine,  propionamidine,  capronamidine  (voy- Alcalis 
artificiels,  p.  121  à  p.  129). 

A  ces  composés  se  rattachent  les  guanidines,  amides  à  fonction  complexe. 

La  guanidine  C'^H^Az®  est  un  amide  à  fonction  complexe;  c’est  une  diamine- 
aniide,  c’est  un  corps  jouant  le  rôle  de  base  : 

C^lPAz^O-  +  AzIF  —  =  C^H'AzA 

Urée.  Guanidine. 

Pour  les  atomistes  la  formule  de  constitution  de  la  guanidine  est  : 


AzH  =  C 


/  Az^H^ 
\  AzHA 


Les  guanidines  sont  en  réalité  des  polyamines  monoacides  (voy.  Alcalis 
naturels,  p.  129  et  suivantes). 


SELS  des  IMIDES. 

Un  équivalent  d’hydrogène  étant  remplaçable  par  un  métal  dans  un  imide, 
il  en  résulte  que  les  imides  se  conduisent  comme  les  acides  et  donnent  de  véri¬ 
tables  sels. 

On  a  désigné  ces  sels  par  le  nom  de  l’imide  auquel  on  ajoute  celui  du  métal 
terminé  en  ique  :  soit  la  combinaison  du  succimide  et  du  cuivre,  elle  sera 
qualifiée  succinimide  cuivrique. 
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Formation  et  préparation  des  sels  d’imides.  —  Les  sels  d’imides  s’obtiennent 
par  les  quelques  procédés  généraux  suivants  : 

1°  On  fait  dissoudre  Timide  dans  Talcool  et  Ton  ajoute  à  cette  solution  une 
solution  alcoolique  de  potasse  ou  de  soude. 

Si  le  sel  de  potasse  ou  de  soude  formé  est  peu  soluble  dans  Talcool,  il  pré¬ 
cipite.  Si  sa  solubilité  croît  notablement  avec  1  élévation  de  la  température,  on 
l’obtient  cristallisé  par  refroidissement  de  sa  dissolution. 

S’il  est  très  soluble,  on  détermine  parfois  la  précipitation  par  addition 
d’éther. 

2“  On  prépare  en  particulier  les  sels  d’argent  en  chauffant  une  solution  con^- 
centrée  de  Timide  dans  Talcool  avec  de  l’azotate  d’argent,  et  Ton  ajouté  un  peu 
d’ammoniaque. 

Le  sel  d’argent  précipite,  blanc,  pulvérulent  et  cristallin. 

3“  Les  imides  étant  instables,  on  a  recours  à  un  procédé  détourné.  On  obtient 
par  exemple  l’isocyanate  de  potasse  par  oxydation  du  cyanure  de  potassium. 

4°  On  obtient  les  autres  sels  de  ces  mêmes  imides  par  double  décomposition, 
et  en  utilisant  la  solubilité  plus  ou  moins  grande  des  produits  de  réaction  dans 
les  divers  dissolvants  ordinaires. 

Propriétés.  —  Les  sels  d’imides  sont  stables,  mais  humides  ils  se  décom¬ 
posent  ;  ils  sont  les  uns  solubles,  les  autres  insolubles  dans  Teau. 

Tantôt  ils  sont  amorphes;  tantôt  ils  cristallisent,  auquel  cas  ils  renferment 
de  Teau  de  cristallisation. 

Ils  peuvent  par  combinaison  avec  les  oxydes  métalliques  former  des  sels 
ba.siques. 

Les  sels  d’imides  sont  avides  d’eau,  ce  qui  explique  leur  instabilité  dans  Tair 
humide;  les  uns  à  froid,  les  autres  à  l’ébullition  absorbent  Teau  pour  se  trans¬ 
former  en  sel  de  Tacide  amidé  (ou  amide  acide  simple)  qui  diffère  de  Timide  par 
une  molécule  d’eau.  L’hydratation  peut  aller  plus  loin;  dans  le  cas  des  isocya¬ 
nates  il  se  forme  du  gaz  carbonique,  de  l’ammoniaque  et  un  carbonate. 

Le  succinimide  argentique  ajouté  à  une  solution  d’iode  donne  un  succini- 
mide  iodé,  l’iode  remplaçant  l’argent. 

Le  cyanure  de  mercure  se  combine  à  certains  imides  et  semble  donner  des 
sels  doubles. 

Les  acides  étendus  s’emparent  du  métal  combiné  à  Timide,  et  l’hydrogène  de 
Tacide  remplaçant  le  métal  Timide  est  régénéré.  Avecle  carbonimide  on  a  les 
produits  de  décomposition,  soit  de  Tacide  carbonique  et  de  l’ammoniaque. 

ÉTHERS  DES  IMIDES. 

De  même  que  dans  les  imides  Az!  on  a  H  remplaçableparun  métal  IT,  de 
même  cet  H  est  remplaçable  par  un  radical  alcoolique,  ce  qui  donne  un  éther 
d’imide.  Soit  : 


Az  j  j;"  +  C«"IT"+*0=  =  ITO‘  +  Az  j 
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Ce  radical  C^"H-"+‘  peut  être  quelconque;  il  suffit  que  ce  soit  un  radical  d’hy¬ 
drocarbure  monovalent. 

Ces  élhers  des  imides  sont  souvent  plus  stables  que  les  imides  eu.v-mêmes, 
car  on  en  connaît  un  certain  nombre  dont  on  n’a  pu  obtenir  Timide  à  Tétat 

libre.  Ceci  est  vrai  en  particulier  pour  les  éthers  phénylés,  éq.  Az  |  Qiajj-, 


Préparalion.  —  Les  éthers  des  imides  se  préparent  dans  différentes  con¬ 
ditions.  Blarez  classe  comme  il  suit  les  procédés  de  préparation  (Blarez,  loc. 
cit.,  p.  42)  : 

1”  On  distille  les  anhydrides  d’acides  bibasiques  avec  une  solution  aqueuse 
de  la  monamine  dont  on  veut  fixer  le  radical  (Michaël). 

2°  On  traite  les  solutions  alcooliques  d’imides  par  les  quantités  théoriques 
d’alcoolate  sodique  et  d’iodure  du  même  radical  alcoolique.  On  sépare  Tiodure 
de  sodium  et  Ton  distille  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  (M.  Landsberg). 

3“  On  distille  le  sel  ammoniacal  acide  de  Tacide  bibasique  avec  Tamine  ren¬ 
fermant  le  radical  alcoolique  qu’on  veut  substituer  à  H  (M.  Menchutkine). 

4”  On  distille  un  isocyanate  alcalin  avec  Téther  sulfurique  acide  de  Talcool 
dont  on  veut  substituer  le  radical  à  l’hydrogène  de  Timide  (Wurtz). 

5"  Les  sulfocarbimides  alcooliques,  éthers  du  sulfocârbimide  ou  éthers  isosul- 
focyaniques,  se  préparent  par  la  distillation  des  sulfocarbimides  bisubstitués 
correspondants  avec  Tacide  phosphorique  anhydre. 

L’acide  chlorhydrique  produit  le  même  dédoublement. 

6°  Les  éthers  du  sulfocârbimide  s’obtiennent  plus  facilement  en  décomposant 
par  la  chaleur  et  en  présence  d’eau  les  sels  des  acides  thiosulfocarbamiques 
alcooliques,  sels  obtenus  par  l’action  des  amines  en  solution  alcoolique  sur 
le  sulfure  de  carbone  : 


At . . .  “2  CS  /  =  2 (CS  =  Az  -  CMP)  Ag^S  ITS . 

Éthjlsulfocarbimidc. 

carbaraatc  d’argent. 


Propriétés.  —  L’eau  décompose  facilement  les  sulfocarbimides  alcooliques, 
elle  décompose  également  les  éthers  des  carbimides  mais  moins  facilement. 

La  carbimine  éthylique  donne  avec  Teau  de  la  diéthylurée  et  du  gaz  car¬ 
bonique  : 


Éq. . .  2Az 


C^O' 

(C*H-)2  +  C'O' 

H*. 


Les  sulfocarbimides  alcooliques  donnent  une  monamine  : 

Az  j  +  JÏ'O'  =  Az2F,C*H3  -f  Cî^. 

Étliylainine.  Oxj-sul- 
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L’oxysulfure  de  carbone,  au  contact  de  l’eau,  donne  de  l’hydrogène  sulfuré  et 
de  l’acide  carbonique. 

Les  éthers  d’imides  décomposés  par  la  potasse  régénèrent  l’acide  dont  l’amide 
a  tiré  son  origine,  mais  l’azote  ammoniacal  se  fixe  sur  le  résidu  alcoolique  et 
donne  une  monamine. 

Le  mélhylcarbimide  et  l’élliylcarbimide  donneront  donc  de  la  méthylamine 
et  de  l’éthylamine,  en  même  temps  que  du  carbonate  de  potasse  : 

Az  j  +  2KI102  =  AzH3,C^fr'  +  C^K^O». 

Az  j  +  2KHO*  =  AzHSC*lP  +  C^KW. 

Avec  l’éthylsuccinimide  on  aura  de  l’éthylamine  et  du  succinate  de  potasse  ; 


Élhylsuccinimide. 

Il 


+  2KHO^  =  AzII2,C*H6  +  C*H‘ 


De  même  l’éthylphtalimide  a  donné  de  l’éthylamine  et  du  phtatale  neutre  de 
potasse  (M.  Landsberg). 

Les  éthers  du  sulfocarbimide  présentent  des  réactions  moins  simples  :  ils 
donnent  sous  l’influence  de  la  potasse  du  sulfure  de  potassium,  du  carbonate 
dépotasse  et  une  urée  dialcoolique  ou  des  produits  de  sa  décomposition. 

Ces  phénomènes  sont  dus  à  des  réactions  secondaires  de  l’amine  produite  sur 
l’éther  sulfocarbimique  non  décomposé. 

L’ammoniaque  aqueuse  et  les  amines  se  combinent  directement  aux  carbimides 
et  aux  sulfocarbimides  alcooliques  pour  donner  des  urées  sulfurées  composées. 


De  ces  éthers  M.  Blarez  rapproche  les  éthers  phénylés  qui  sont  mieux  connus 
que  les  autres,  tout  en  faisant  bien  remarquer  qu’en  réalité  ces  phénylimides 
ne  sont  plus  des  imides  mais  des  ammoniaques  tertiaires  (Blarez,  loc. 
cit.,  p.  40). 

Les  PHÉNYLIMIDES  SB  préparent  comme  il  suit  :  on  chauffe  lentement  un 
mélange  d’aniline  et  d’anhydride  de  l’acide  d’où  dérive  Timide. 

On  reprend  le  précipité  par  l’eau  ou  l’alcool  bouillant  et  par  refroidissement 
le  phénylimide  se  sépare. 

Les  phénylimides  sont  en  petites  aiguilles  cristallines  ou  sous  forme  de  pré¬ 
cipités  cristallins,  incolores,  insipides  ou  d’une  saveur  fraîche  et  légèrement 
acide. 

Leurs  points  de  fusion  sont  variables;  plusieurs  fondent  vers  100  degrés. 
Parfois  ils  se  subliment  sans  fondre,  et  sont  volatils  sans  décomposition.  Ces 
corps  sont  plus  solubles  dans  l’alcool  et  dans  Téther  que  dans  Teau. 
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Le  sens  du  mot  iniide  est  donc  bien  défini.  Les  imides  dérivent  de  sels 
ammoniacaux  acides  et  renferment  le  radical  AzH. 

Par  extension  certains  chimistes  qualifièrent  imides  des  composés  différents, 
dans  lesquels  le  radical  AzH  semble  exister  ou  plutôt  peut  être  supposé.  Cette 
qualification  ne  saurait  être  admise,  on  peut  qualifier  de  tels  composés  des  noms 
de  corps  midés  ou  imidogénés,  mais  non  d’imides.  Certains  de  ces  composés 
présentent  avec  les  imides,  on  doit  le  reconnaître,  des  rapports  plus  ou  moins 
marqués,  nous  en  parlerons  rapidement  afin  d’en  donner  une  idée.  On  a  même 

nommé  imides  des  composés  répondant  à  la  formule  générale  Az  |  ,  R"  étant 

un  radical  .alcoolique  bivalent,  c’est-à-dire  un  radical  non  oxygéné. 

Il  est  évident  que  ces  corps  ne  sont  point  des  imides  vrais,  mais  on  peut  les 
en  rapprocher.  En  tout  cas  tes  composés  imidogénés  auxquels  il  est  bon  de 
s’arrêter  sont  tes  imines,  les  alcoolimides,  les  uréides,  les  chlorures  d’imides 
et  les  amidines  (Blarez).  Nous  avons  déjà  parlé  des  «Jilorures  d’imides  et  des 
amidines. 


Ces  corps  ne  se  rapprochent  des  imides  qu’en  ce  qu’ils  contiennent  AzH, 
mais  le  radical  B"  n’étant  point  oxygéné  on  ne  peut  en  faire  des  imides.  Ils  sont 
en  réalité  comparables  aux  alcalis  artificiels,  et  nous  ne  devons  point  oublier 
(  R 

que  les  alcalis  secondaires  Az  j  R  avaient  été  nommés  par  Hofmann  bases 

imidées.  En  supposant  R -)-  R  =  R"  on  a: 

,  [  R 

Az  I  „  comparable  à  Az  ]  R 
‘  “  (H. 

(  R" 

Ces  composés  Az  jj  sont  donc  mieux  désignés  sous  le  nom  à’imines,  dési¬ 
gnation  employée  par  M.  Ladenburg. 

En  comparant  les  amines  primaires  et  les  amines  secondaires  Az  Lj  ,  on  re¬ 
marque  qu’il  y  a  entre  ces  deux  séries  de  corps  les  mêmes  rapports  qu’entre  les 
amides  et  les  imides.  Soit  R'  et  R"  représentant  des  radicaux  non  oxygénés, 
X'  et  X"  représentant  des  radicaux  d’acides,  on  aura  : 
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Gerhardt  rattachait  la  pipéridine  et  la  conicine  aux  alcalis  secondaires  ou  bases 
imidéesdeHofinann  ;  d’après  ce  qui  vient  d’être  dit  on  peut  les  considérer  comme 
des  imines.  Le  campliimide,  imide  de  l’acide  camphique,  =at.  C‘“H*=Az,  ne  con¬ 
tenant  point  d’oxygène,  rentre  peut-être  dans  cette  classe. 

ALCALIMIDES. 


Un  courant  de  gaz  chlorhydrique  donne  à  220-230  degrés,  avec  la  leucineou 
acide  amido-caproïque,  at.  C®H'®AzO%  un  corps,  insoluble  dans  l’eau,  l’ammo¬ 
niaque,  la  potasse  et  les'  acides  faibles,  répondant  à  la  formule  at.  G®H‘“0,AzH, 
identique  avec  le  nitrile  leuciquedeBopp  (Kœhler,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  LVIII).  Kœhler,  pour  différencier  le  produit  qu’il  avait  obtenu  des  nitriles  qui 
dérivent  des  amides  monoatomiques,  car  son  composé  dérivait  d’un  résidu 
biatomique,  le  nomma  leucimide. 

Les  rapports  entre  le  leucimide  et  l’acide  amidocaproïque  sont  : 


,  C5H‘»COOH 
.4z  H 
'H 


amiilocaproïque. 


H^O  =  Az 


C5H‘»CO' 

H. 


De  même  l’acide  lactamidique  (alanine)  donne  dans  un  courantde  gaz  chlor¬ 
hydrique  à  180-200  degrés  du  lactimide  (J.  Preux)  : 


(  C"H‘C0ÜH 
Az  H 
(H _ 


Les  composés  analogues  au  leucimide,  sont-ils  des  amides?  A  cette  question 
il  convient  de  répondre  (Blarez,  loc.  cit.,  p.  51  et  suivantes):  ces  corps  par  fixa¬ 
tion  d’une  ou  deux  molécules  d’eau  régénèrent  un  amide  acide  ou  acide  ami- 
dique,  puis  l’acide  ;  soit,  pour  les  corps  indiqués  ci-dessus,  les  acides  lactique  et 
leucique.  Mais  les  imides  vrais  dérivent  d’acides  diatomiques'et  bibasiques,  tandis 
que  ces  composés  dérivent  d’acides  diatomiques  et  monobasiques. 

Ces  corps  sont  en  réalité  des  dérivés  d’une  amine  acide:  tel  serait  l’acide 
lactamidique  dérivant  de  l’acide  lactique  : 


f  CH3 

At...  I  CH.OH 
(  COOH. 

CH3  /  CH^ 

CH, OH  +  AzIU  =  H^O  -h  J  CH.AzlP 
do, OH  (  COOH. 


amine  acide 
ou  acide  alcali. 
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CH3  CH3 

CH.AzH^  —  H^O  =  ilo\  , 

I  I  >AzH. 

GOOH  ch/ 

LacliiniJo. 

En  réalité  ces  corps  ne  méritent  point  la  qualification  d’iinide,  mais  sont  jus¬ 
tement  nommés  alcalimides. 

Certains  produits  d’hydratation  des  albuminoïdes  trouveraient  place  parmi  les 
alcalimides.  Des  alcalimides  se  rapprochent  également  les  dérivés  imidés  des 
acides  phénols  (voy.  Blarez,  p.  52,  53  et  54). 


URÉIDES. 

Parmi  les  uréides,  corps  qui  dérivent  de  l’urée  par  substitution  de  radicaux 
acides  à  un  ou  plusieurs  équivalents  ou  atomes  d’hydrogène,  des  groupes  AzH^ 
il  existe  des  uréides  renfermant,  une  fois  ou  deux  fois  AzH  soudé  à  un  radical 
d’acide.  Ces  corps  ont  donc  été  considérés  parfois  comme  des  composés  imiilo- 
génés.  Malgré  certains  points  de  ressemblance  avec  les  imides,  ils  en  diffèrent 
cependant  d’une  façon  marquée.  Remarquons  d’abord  que  les  imides  ne 
renferment  qu’un  radical  d’acide,  les  uréides  au  contraire  donnent  par  hydra¬ 
tation  au  minimum  deux  acides,  l’acide  carbonique  et  un  autre  acide.  Ainsi 
l’acide  parabanique  fournira  de  l’acide  carbonique  et  de  l’acide  oxalique  par 
hydratation.  De  plus  on  peut  considérer  non  le  groupement  AzH,  mais  r  egarder 
le  groupement  complexe  AzHR  (R  étant  un  radical  d’amide)  comme  un  groupe¬ 
ment  unique. 


COMPOSÉS  IMIDÉS  DIVERS. 

Dans  les  composés  imidés  trouvent  place  : 

1”  Le  groupe  des  dioxyauthraquinones  ; 

2“  Les  composés  du  groupe  de  l’indigo  (oxiudol,  dioxindol,  isatine,  etc.)  ; 

3“  Les  azoïques  ; 

4°  Les  diainides  dans  lesquels  un  radical  acide  tri  valent  remplace  3 II  tle 
l’ammoniaque  ;  soit  la  phénylaconitimide  : 

;  C«IF03'" 

At. . .  .Az^  (C6H5)s 
(  H. 


On  pourrait  supposer  : 


C«H303"' 

Az-  I  C“IP  ou  Az* 
f  IP 


IP. 
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L’un  de  ces  corps  contient  eneffet  Az-H%  soil2  AzH;  mais  quoique  renfermant 
le  radical  AzH,  il  ne  saurait  être  considéré  comme  un  imide  vrai  ; 

5"  Un  grand  nombre  de  composés  dans  lesquels  on  suppose  l’existence  de 
l’imidogène  (voy.  Ch.  Blarez,  p.  59  à  62). 


CLASSIFICATION  DES  IiMIDES. 

Une  classification  des  imides,  si  Ton  qualifiait  imide  tout  corps  renfermant 
ou  supposé  renfermant  te  radical  hypothétique  imidogène  AzH",  serait  des  plus 
complexes.  Il  faudrait  dans  ce  cas  admettre  autant  de  classes  d’imides  qu’il 
existe  de  fonctions  chimiques  ;  il  faudrait  de  plus  des  classes  particulières  pour 
les  corps  à  fonction  mixte. 

Mais  en  supposant  que  les  imides  sont  uniquement  les  composés  qui  ren¬ 
ferment  AzH"  et  un  radical  oxygéné  bivalent  d’acide  polybasique  R",  soit 
(R" 

Az  I  ,  la  classification  de  ces  corps  se  simplifie-  De  même  que  les  amides  se 

(  H 

divisent  en  amides  qui  renferment  AzIP  et  diamides  qui  renferment  2AzIP  et 
en  triarnides  qui  renferment  3  AzH-,  de  même  on  peut  supposer  des  imides 
contenant  AzH,  2AzH  et  3  AzH,  d’où  l’on  aura  des  imides  mominides  des  di- 
imides  et  des  triimides. 

On  peut  supposer  de  plus  des  imides  dérivant  : 

1“  D’acides  bibasiques  à  fonction  simple  ; 

2“  D’acides  bibasiques  à  fonction  complexe  ; 

3°  D’acides  dont  la  basicité  est  supérieure  à  deux. 

D'où  : 

I.  —  Monimides. 

1»  Monimides  dérivés  d’acides  bibasiques  à  fonction  simple. 

Succinimide. 

2“  Monimides  dérivés  d’acides  bibasiques  à  fonction  complex  e. 

Dérivés  d’acides  alcools  :  Tartrimide. 

—  d’acides  bibasiques  amidés  :  Glutiinide. 

3°  Monimides  dérivés  d’acides  polybasiques  ; 

Gitrimide  (inconnu). 

Phénylcilrimide. 

H.  —  Dumides. 

On  connaît  les  dérivés  éthylénique  et  phénylique  du  carbodi- 
imide  (inconnu),  at.  C.\z-II-; 

CAz=(CHF)^ 

CAz3(C»ITf. 

III.  —  TlUlMlDES. 

On  a  voulu  placer  ici  le  tricarbimide  ou  acide  cyanurique  : 

Mellimide  ou  paramide  at.  C°(C*O^AzH)\ 


AM  IDES. 
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SÉRIE  DU  CYANOGÈNE 

NOTIONS  THÉORIQUES  SUR  LA  SÉRIE  DU  CYANOGÈNE. 

Le  cyanogène,  l’acide  cyanhydrique  et  les  composés  qui  s’y  rattachent  plus 
ou  moins  directement,  sont  des  amides. 

Les  différents  corps  dans  lesquels  on  admet  la  présence  du  radical  cyanogène 
ont  été  réunis  en  une  série  qualifiée  série  cyanique,  ou  plus  exactement  série 
du  cyanogène;  car  la  désignation sma  cÿam'çite  a  été  appliquée  plus  exactement 
aux  corps  liés  à  l’acide  cyanique. 

L’ensemble  des  connaissances  possédées  en  chimie  organique  au  moment  de 
la  belle  découverte  de  Gay-Lussac,  et  pendant  un  certain  nombre  d’années  après 
cette  découverte,  conduisait  en  effet,  avec  une  apparence  logique,  à  constituer 
un  tel  groupe.  Plus  tard,  l’habitude  plus  encore  que  toute  autre  cause  fit  res¬ 
pecter  un  groupe  que  l’on  trouvait  commode,  dans  lequel  les  relations  entre 
différents  composés  paraissaient  être  les  mêmes  que  celles  qui  relient  entre  eux 
les  composés  du  chlore,  mais  en  fait  il  y  avait  là  plus  d’apparence  que  de  réalité. 

La  notion  de  fonction,  qui  apporta  en  chimie  organique  l’ordre  et  la  lumière, 
nous  montre  que  les  différents  composés  du  cyanogène  sont  les  amides  ou  les 
nitriles  des  acides  organiques  les  plus  simples. 

Les  amides  de  l’acide  formique  et  de  l’acide  carbonique  comprennent  en  effet 
l’acide  cyanhydrique  et  ses  dérivés,  le  cyanogène,  les  acides  cyanique,  sulfo- 
cyanique,  les  urées,  etc. 

La  théorie  de  ces  corps  se  présente  donc  sous  deux  points  de  vue,  selon  qu’on 
les  envisage  comme  des  amides,  ou  comme  des  corps  dérivés  d’un  radical  com¬ 
posé  spécial,  le  cyanogène. 

Examinons  d’abord  les  amides  des  acides  formique  et  carbonique. 

1°  L’acide  formique  engendrera  deux  amides  principaux  : 

Ainide  formique .  C-fiSAzO'  =  C^H^O*,  AzH^  —  ; 

Nitrile  formique .  C^HAz  =  Cni'^OSAzH^  — 

Le  nitrile  formique  C-HAz  est  l’acide  cyanhydrique.  L’acide  cyanhydrique 
sous  l’influence  prolongée  des  acides  ou  des  alcalis  reproduit  en  effet  l’acide 
formique.  Cette  réaction  est  caractéristique  des  amides,  elle  suffit  à  établir 
l’identité  du  nitrile  formique  et  de  l’acide  cyanhydrique. 

2“  L’acide  carbonique  et  ses  sels  répondent  au  type  C-ffO“.  Si  l’on  consi¬ 
dère  l’acide  carbonique  comme  dérivé  du  formène  C-H*  par  substitution  de 
par  0‘,  et  de  H-  par  11-0%  on  a  ; 
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Ainsi  considéré,  l’acide  carbonique  est  un  acide  alcool,  acide  monobasique  et 
alcool  monoalomique.  En  vertu  de  cette  constitution,  il  doit  fournir  trois  séries 
de  dérivés  ammoniacaux,  savoir: 

I.  —  Dérivés  de  la  fonction  acide  (monobasique)  : 

Amicle  alcool .  -  IFO*  =  C^lFAzO*. 

Nitrile  (acide  cyanique  isomérique). . .  C^lI®0®,Azll®  —  2H®0-  =  C^HAzO®. 

II.  —  Dérivés  de  la  fonction  alcool  : 

Alcali  acide  (acide  carbamique) .  C’2(Azll3)0*. 

Acide  cyanique  ordinaire .  C^(AzlP)0*  —  IPO^  =  C^HAzO^. 

III.  —  Dérivés  mixtes  : 

Amide  alcali  (urée) .  C2(.\zH3)0*  +  AzH^  -  H^O-  =  C-H‘Az^O“. 

Nilrile  alcali  (cyanamide) .  C^(AzIP)0*  +  AzIP  -  =  Cni-Az^. 

Ce  nitrile  alcali  peut,  vu  sa  composition,  vu  sa  constitution,  vu  sa  qualité  de 
corps  incomplet,  s’unir  soit  aux  acides,  soit  à  l’ammoniaque.  Par  combinaison  de 
l’ammoniaque  et  du  cyanamide  on  a  en  effet  la  guanidine  : 


C^H2Az2  +  AzH’  =  C^H5.Az3. 

Cjanamiile.  Guanidine. 

IV.  —  Ces  composés  peuvent  s’unir  deux  à  deux,  à  cause  de  l'antagonisme  de 
leurs  fonctions  et  du  caractère  incomplet  des  nitriles.  De  là  résultent  une  multi¬ 
tude  de  combinaisons  nouvelles,  par  exemple  : 

j  Acide  dicyanique .  C-HAzO-( — )(— )  -j-  C-HAzO'. 

(  .4cide  tricyanique  ou  cyanurique -  C'^HAzO^(— )(— )  +  C^HAzO^  +  C-HAzO^ 

Acide  allophanique .  -P  C^IPAz-0®  =  C’(CHPAz-0^)0*. 

Biuret .  C-2(C=H‘Az20-)0*  -f-  C'H<Az-0=  — 

3°  Les  dérivés  carboniques  par  association  avec  les  dérivés  formiques 
engendrent  des  amides  doubles  très  variés  : 

Cyanogène .  G^HAz  +  C^H.AzO’^  — 11-03=  C4\z-. 

Les  amides  oxaliques  peuvent  être  rappelés  ici,  puisque  l’acide  oxalique  se 
dédouble  en  acide  carbonique  et  formique.  Cependant  les  vrais  amides  secon¬ 
daires,  dérivés  de  l’acide  formique  et  de  l’acide  carbonique,  sont  d’ordinaire 
distincts  des  amides  oxaliques  (Berthelet  et  Jungfleisch).  La  complexité  de  ces 
amides  doubles  peut  être  très  grande.  L’acide  urique  et  les  autres  principes 
azotés  qui  se  rencontrent  dans  l’organisme  animal  se  rattachent  à  ces  sortes  de 
composés. 

Cette  théorie  rend  un  compte  exact  de  la  constitution  des  amides  simples  ou 
complexes  dérivés  de  l’acide  carbonique. 
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Nous  ne  dirons  que  quelques  mots  de  la  seconde  théorie,  c’est-à-dire  de 
celle  qui  consiste  à  grouper  autour  du  cyanogène  l’acide  cyanhydrique  et  ses 
composés  immédiats. 

Celte  théorie  est  au  premier  abord  plus  simple  et  plus  séduisante,  mais  il  est 
manifeste  qu’elle  ne  rend  point  aussi  bien  compte  des  propriétés  présentées  par 
les  corps  de  la  série  cyanique.  En  un  mot,  la  première  théorie  moins  séduisante 
d’abord  est  réellement  rationnelle  et  logique,  la  seconde  est  parement  de  con¬ 
vention.  Rappelons  cependant  brièvement  ta  théorie  de  Gay-Lussac  :  l’acide 
cyanhydrique  peut  être  comparé  à  l’acide  chlorhydrique.  Ils  résultent  l’un  et 
l’autre  de  la  combinaison  du  chlore  et  du  radical  cyanogène  avec  l’hydrogène  : 

(G^Az)H  (C1)H. 

Le  cyanogène  a  d’ailleurs  été  isolé  en  décomposant  par  la  chaleur  certains 
cyanures. 

11  existe  du  reste  des  combinaisons  du  cyanogène  et  d’autres  éléments  abso¬ 
lument  comparables  à  celles  du  chlore. 

Comme  le  chlore,  le  cyanogène  peut  se  combiner  au  potassium,  au  zinc  et  à 
la  plupart  des  métaux  : 


Cyanure  métallique .  ^CL4z)M  comparable  à  (CI)M. 

Acide  cyanique .  (e®Az)0,R0  —  C10,H0. 

Acide  sulfocyanique .  (C-Az)S,HS  —  » 

Chlorure  cyanique .  (C®Az)Cl  —  ICI. 


La  théorie  de  Gay-Lussac  établit  des  relations  entre  les  composés  cyanogénés 
en  se  basant  encore  sur  les  faits  suivants  : 

Quand  on  dirige  du  cyanogène  dans  une  solution  de  potasse,  il  se  forme  un 
cyanure  et  un  cyanate,  absolument  comme  le  chlore  ou  le  brome  donnent  un 
chlorure  et  un  hypochlorite,  un  bromure  et  un  hypobromite  : 

C*Az^  -1-  2KHO-  =  K,C'Az  +  CUzO.KO. 

CR  -1-  2  KHO^  =  K,C1  4-  C10,K0. 

Un  cyanure  alcalin  avec  un  o.xydant,  un  nitrite  par  exemple,  donne  uncyanatc. 

L’acide  cyanique  est  donc  manifestement  lié  au  cyanogène  et  à  l’acide  cyanhy¬ 
drique. 

Telle  est,  en  abrégé,  la  théorie  de  Gay-Lussac.  La  simplicité  qu’elle  présente 
a  rendu  dès  l’origine  de  grands  services  ;  elle  guidait  l’esprit  dans  l’étude  de 
ces  corps  complexes,  dont  la  constitution  réelle  ne  pouvait  être  connue  qu’aprés  le 
jour  où  la  notion  de  fonction  fut  introduite  dans  la  science.  L’étude  des  corps 
renfermant  le  radical  cyanogène,  la  description  du  cyanogène,  de  l’acide  cyanhy¬ 
drique  et  des  produits  qui  s’y  rattachent  le  plus  directement  ont  été  faites  en 
chimie  minérale,  nous  ne  reviendrons  pas  ici  sur  ce  qui  a  été  dit.  Nous  ne  par¬ 
lerons  point  de  ces  composés  d’une  manière  générale,  le  but  unique  qui  doit 
nous  arrêter  est  de  démontrer  que  te  cyanogène,  et  tous  les  corps  qui  rentrent 
dans  la  série  dite  série  du  cyanogène  sont  des  amides  (voy.  pour  l’étude  du 
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cyanogène,  de  l’acide  cyanhydrique,  de  leurs  combinaisons  avec  les  métaux, etc., 
Encyclopédie  chimique,  t.  II,  2"  section,  2' fascicule,  par  M.  Joaniiis.  Voy.  aussi 
Série  du  cyanogène  par  M.  H.  Moissan,  1882). 


Abandonnons  maintenant  la  théorie  de  Gay-Lussac,  et  indiquons  certaines 
réactions  des  composés  cyanogénés  en  prenant  de  préférence  les  faits  destinés 
à  établir  indubitablement  la  fonction  amide  des  composés  cyanogénés. 

Formation  du  cyanogène.  —  On  constate  la  formation  du  cyanogène  dans  la 
distillation  sèche  de  l’oxalate  d’ammoniaque;  dans  la  distillation  de  ro.xamide, 
on  obtient  de  même  du  cyanogène  (Malagutti). 


ACTION  DE  l’eau  SUR  LE  CYANOGÈNE. 

Une  solution  aqueuse  du  cyanogène  devient  au  bout  de  peu  déjoues,  Jaune, 
puis  brune,  puis  il  se  dépose  des  flocons  bruns  (acide  azulmique). 

Les  produits  de  la  décomposition  du  cyauogène  par  l’eau  sont  du  carbonate 
et  du  cyanhydrate  d’ammoniaque.  Il  se  forme  en  même  temps  de  l’oxalate 
d’ammoniaque  et  de  l’urée.  On  remarque  de  plus  la  formation  d’un  autre 
produit  jaune  orangé,  qui  chauffé  dégage  de  l’eau,  de  l’acide  cyanhydrique,  de 
l’ammoniaque  et  un  sublimé  blanc. 

Les  flocons  qui  se  forment  dans  la  solution  aqueuse  de  cyanogène  sont  de 
l’acide  azulmique  C*H*Az*0*  : 


iC^Az  +  ‘ilPO^  =  C«Hb\z'0*. 


L’hydratatioil  du  cyanogène  donne  encore  ; 

tOC^Az  +  10H50*  =  2C20*  +  AC^.AzH  +  C"H-08,"2AztP  +  2C2HWOL 


Ces  formules  représentent  effectivement  les  corps  obtenus,  mais,  en  réalité 
certains  de  ces  produits  peuvent  l’ésulter  d’actions  secondaires.  C’est  ainsi  que 
l’acide  cyanique,  formé  d’abord  par  simple  addition  de  cyanogène  et  d’eau,  se 
dédouble  en  acide  carbonique  et  eu  ammoniaque. 


ACTION  DES  ACIDES  SUR  LE  CYANOGÈNE. 

Les  acides  déterminent  en  général  la  fixation  de  l’eau  sur  le  cyanogène.  Ai  nsi, 
une  dissolution  concentrée  d’acide  chlorhydrique  donne  d’abord  de  l’oxainide, 
puis  de  l’acide  oxalique  et  de  l’ammoniaque. 

A  froid,  avec  de  l’acide  iodhydrique  concentré,  le  cyanogène  forme  de 
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l’oxamide  et  de  l’oxalate  d’ammoniaque  par  simple  fixation  des  éléments  de 
l’eau  (Schmitz  et  Glutz)  : 


âC^Az  +  “2  =  C‘H*Az20*. 

“CtoïuàèT' 

WAz  +  411202=  CiH8Az308  =  CTW^2A^ 

d’ainmouiaquo. 

A  chaud,  à  la  température  de  l’ébullition  d’une  solution  concentrée  d’acide 
iodhydrique,  un  courant  de  cyanogène  donne  du  glycocolle  C*H®AzO*  : 

“2C2Az  +  5  HI  +  2  H202  =  CTFAzO*  +  AzH3,HI  +  2  P. 

L’action  de  III  à  280  degrés  transforme  le  cyanogène  en  carbure  saturé  et 
l’azote  en  ammoniaque  (M.  Berthelot)  : 

“2  C^Az  +  t2HI  =  121  -f  CW  +  2  AzHA 


FORMATION  DE  l’ACIDE  CYANHYDRIQUE. 

Par  la  déshydratation  du  formiate  d’ammoniaque  on  obtient  de  l’acide 
cyanhydrique  (Dôbereiner): 

CWOLAztF  —  2H202  =  C^AzH. 

L’acide  cyanhydrique  est  identique  avec  le  nitrile  formique.  La  réaction  qui 
donne  ici  naissance  à  l’acide  cyanhydrique  est  générale,  car  en  remplaçant  le 
formiate  par  un  acétate  le  composé  qui  se  forme  diffère  simplement  parC^H-du 
nitrile  formique  ; 

C^H‘0*,AzH3  —  2  H^O®  =  CLAzHA 


On  peut  écrire  C*Azff  =  C^AzG^H^  et  ce  dernier  corps  est  du  cyanure  de 
méthyle  au  même  titre  que  G^AzH  est  le  cyanure  d’hydrogène. 


•ACTION  DE  l’eau  SUR  L’ACIDE  CYANHYDRIQUE. 

Sous  l’influence  de  l’eau,  surtout  en  présence  des  acides,  l’acide  cyanhy¬ 
drique,  en  sa  qualité  de  nitrile  formique,  régénère  de  l’acide  formique  et  de 
l’ammoniaque  (Pelouze)  : 


C^AzH  -f  2H202  -1-  HCl  =  C^ll’-O*  -f-  AzH*CL 
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ACTION  DES  ACIDES. 

Eu  tant  que  composé  incomplet,  en  l’absence  d’eau,  l’acide  cyanhydrique  se 
combine  aux  hydracides  sans  décomposition  (M.  Gautier)  : 

C^AzH.HCl. 

2C2AzH,3HBr. 

C2AzH,HI. 

Par  le  fait  de  sa  combinaison  avec  les  hydracides,  l’acide  cyanhydrique  a 
donné  les  composés  dont  nous  venons  d’indiquer  les  formules.  De  ces  composés 
dérivent  des  corps  présentant  la  formule  en  centièmes  de  l’acide  cyanhydrique, 
mais  qui  sont  en  réalité  des  polymères.  Ün  doit  à  M.  A.  Gautier  l’examen  de 
ces  composés  qu’il  convient  de  qualifier  acides  pohycyanhydriques.  Parmi  eux 
on  remarque  l’acide  tricyanhydrique  (C^AzH)®,  auquel  Wippermann  attribue  la 
constitution  suivante  : 

At . . .  (CAzH)3  =  CH(AzH2)  ^ 


Get  acide,  par  fixation  d’eau,  donne  la  glycollamine  : 


CH(AzH2)/^‘^^  +  .4H^O  =  2  AzH3  + 


CIP,AzH*  +  CO» 
CO, OH. 


Nous  n’insistons  point  sur  ces  composés  (voy.  Ann.  de  chimie  et  de  phys. 
[4],  t.  XVII,  p.  156,  elEncycl.  chim.,  t.  II,  Métalloïdes,  2”sect.,  2»  fasc., 
par  M.  Joannis,  p.  201). 

De  la  décomposition  de  l’acide  tricyanhydrique  dérivent  les  azulmines,  ou 
acides  azulmiques  (Ency cl.  chim.,  t.  II,  2'  sect.,  2' fasc.,  p.  299). 


action  des  aldéhydes. 

C’est  encore  en  sa  qualité  de  corps  incomplet  que  l’acide  cyanhydrique  peut 
se  combiner  aux  aldéhydes  (voy.  Encycl.  chim.  Aldéhydes). 

L’acide  cyanhydrique  et  l’aldéhyde  ordinaire  se  dissolvent  sans  réaction; 
à  100  degrés  on  ne  constate  pas  davantage  de  combinaison  entre  ces  deux  corps; 
mais  sous  l’influence  du  temps,  les  deux  corps  se  combinent  peu  à  peu,  la  com¬ 
binaison  s’effectuant  en  huit  ou  dix  jours.  Le  produit  de  cette  réaction  commence 
à  bouillir  vers  160  degrés,  et  bout  presque  entièrement  de  174  à  185  degrés. 
Le  point  d’ébullition  constant  est  182-184  degrés,  le  composé  formé  étant 
C’AzHGMPO»  (A.  Gautier,  Bull,  de  la  Soc.  chim.  [2],  t,  VIII,  p.  277  ;  Aon.  de 
phys.  et  de  chim.  [3],  t.  XLIII,  p.  237  ;  ibid.  [4],  t.  XVII,  p.  148  et  155;. 
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Les  aldéhydes  benzoïque,  valérique,  œnanthylique  et  caprylique  donnent, 
quoique  plus  difficilement,  des  produits  analogues  (voy.  Eiicycl.  chim.  Métal¬ 
loïdes,  t.  [I,  2'  sect.,  2®  fasc.,  p.  296,  par  M.  Joannis). 


FORMATION  DE  l’aCIDE  CYANIQUE. 

L’acide  cyanique  C^AzHO'^,  entrevu  par  Vauquelin  en  1818,  a  surtout  été 
étudié  par  Wôhler  et  par  Liebig.  Il  est  représenté  en  formule  atomique  par 
CO=Az=:tl  et  nommé  carbimide.  CeL  acide  est  l’acide  isocyanique,  l’acide 
cyanique  vrai  serait  Az=C-OH. 

V acide  cijanique  CO=AzH  qualifié  aussi  acide  isocyanique  ou  carbimide 
se  forme  ; 

1"  Eu  traitant  le  cyanate  de  potasse  par  l’acide  oxalique  sec  ; 

2“  En  distillant  l’urée  en  présence  d’anbydride  phosphorique  ; 

3"  En  soumettant  à  l’action  de  la  chaleur  les  polymères  de  l’acide  cyanique, 
l'acide  cyanurique  et  le  cyamélide  : 

C6Az30eH3  =  3CW\zH. 

Âcldc"  Acide 

cyanurique.  cyanique. 


ACTION  DES  MÉTAU.X  ET  DES  RADICAUX  ALCOOLIQUES. 

L'acide  cyanique  ou  imide  carbonique,  ou  carbimide,  C^AzOHO,  étant  repré¬ 
senté  en  atomes  par  ta  formule  de  constitution  CO— AzH,  dans  cette  formule 
H  est  reinplaçable  par  des  métaux  dont  la  valence  égale  celle  de  H,  d’où  les  sels 
CO=AzM  ;  de  plus,  H  ou  M  peuvent  être  remplacés  par  un  radical  monovalent 
quelconque  R,  d’où  la  formule  générale  CO=AzR.  Les  composés  CO=AzM  et 
CO=AzR,  qualifiés  autrefois  cyanates,  sont  nommés  maintenant  isocyanates. 

Les  cyanates  véritables  répondraient  à  la  formule  : 

C  =  kz 

A— R.  • 


HYDR.ATATION  DE  L’ACIDE  CYANIQUE. 

Les  éléments  de  l’acide  cyanique  étant  de  l’acide  carbonique  et  de  l’ammo¬ 
niaque,  par  hydratation,  il  doit  se  former  du  gaz  carbonique  et  de  l’ammoniaque, 
réaction  inverse  de  celle  qui  a  formé  le  carbimide: 


Éq . . .  C2AzO,HO  +  =  C-0*  =  AzIP. 

At. ...  CO  =  .AzH  +  IPO  =  CO®  +  .AzH3. 
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En  effet,  si  l’on  chauffe  l’acide  cyanique  avec  un  excès  d’alcali,  on  forme  un 
carbonate  alcalin  et  de  l’ammoniaque.  C'^AzO'HO  en  présence  de  potasse  don¬ 
nera  d’abord  C-AzOKO  ;  finalement,  on  aura  : 

Éq. . .  C^AzOKO  +  KHÜ^  +  H'O®  =  +  AzIP. 

AI. . .  CO= AzK  +  KOH  +  H^O  =  CO-’K^  +  AzH'. 

Mais  la  réaction  de  l’eau  sur  le  carbiraide  n’est  pas  aussi  simple.  La  réaction 
indiquée  répond  à  une  décomposition  qui  engendre  de  l’ammoniaque;  or,  à  un 
moment  donné,  la  décomposition  du  carbimide  étant  incomplète,  il  se  combine 
à  l’ammoniaque  résultant  de  la  réaction  décomposante,  effectuée  complètement 
sur  une  partie  de  l’acide  cyanique,  et  donne  de  l’urée: 

Éq...  CUz0,H0  +  A2H3  =  C2Az0,H0,Azff ^CTWz^OL 
At . . .  CO  =  AzH  +  AzïP  =  CH‘AzO  =  CO 


FORMATION  d’ÉTIIERS  BU  CARBIMIDE. 

Le  carbimide  agissant  sur  les  alcools  donnera,  non  des  éthers  isocyaniques, 
conformément  à  la  loi  générale,  mais  des  composés  spéciaux  dits  éthers  allo- 
phaniques  : 


Éq. . .  2C^01^+  CHFfCHP^O's. 

cyanique.  élhylique.  ctUylalloplianique. 

At...  2COAzU-l-C*H60=  >.AzII 

Allophanalc 


CONDENSATION  DE  l’aCIDE  CYANIQUE  ET  HYDRATATION  DE  CES  ACIDES  CONDENSÉS. 

Deux  équivalents  d’acide  cyanique  peuvent  se  souder  entre  eux;  cette  conden¬ 
sation  donne  de  Vacide  dicyanique  : 

2CLAz0II0=:C‘Az^H^0L 

Celte  réaction  s’effectue  par  l’action  de  l’acide  azoteux  sur  la  cyanurée  : 
CMP(C^Az)Az302  -f-  AzHO*  =  Az®  +  H^O^  +  C‘AzM1^0*. 

Cyanurée.  Acide  dicyanique. 
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Cet  acide  dicyanique,  que  les  atomistes  représentent  par 


:„/AzH 


est  un  acide  bibasique,  qui  donne  de  préférence  des  sels  acides. 

Par  fixation  d’eau,  vu  sa  constitution,  il  régénère  du  gaz  carbonique  et  de 
l’ammoniaque  : 

C*AzH20‘  +  =  2C^O*  +  2AztP. 

Acide  Gîiz  Gaz 

dicyanique.  carbonique,  ammoniac. 


L’acide  cyanique  peut  exister  trois  fois  condensé,  c’est  alors  l’acide  tricya- 
nique  ou  acide  cyanurique  : 

Éq...  3C*AzH0*  =  C8AzWÜ6  O  H  O 
At. . .  3  CAzHO  =  C3Az^H»03  =  C  —  aIz  —  Il 
H.iz  -  C  —  AzH 
& 

Cet  acide  est  tribasique  et  comme  tel  forme  trois  séries  de  sels.  L’acide  lui- 
même  est  décomposé  par  les  alcalis  en  carbonate  et  en  ammoniaque.  La  décom¬ 
position  de  ses  éthers  donne  un  carbonate  alcalin  et  une  amine.  En  un  mot,  les 
réactions  de  l’acide  cyanurique  sont  les  mêmes  que  celles  de  l’acide  cyanique, 
avec  cette  seule  différence  que  l’acide  cyanurique  fournit  trois  molécules  de 
chacun  des  produits,  tandis  que  l’acide  cyanique  n’en  engendre  qu’une. 

L’analogie  entre  le  soufre  et  l’oxygène  permet  de  supposer  un  carbimide  dans 
lequel  l’oxygène  est  remplacé  par  du  soufre;  tel  est  le  sulfocarbimide  ou  acide 
sulfocyanique.  D’après  la  théorie,  les  propriétés  de  ce  composé  seraient,  à  de 
faibles  différences  près,  à  peu  près  celles  du  carbimide.  Si,  au  lieu  de  soufre,  on 
suppose  le  sélénium,  on  aura  l’acide  sélénocyanique. 


FORMATION  DE  l’ACIDE  CYANIQUE  VRAI. 

Revenons  à  l’acide  cyanique  vrai.  L’acide  cyanique  vrai  est  l’acide  qui 
dérive  du  nitrile  formique,  acide  cyanhydrique  : 

At. . .  Az=  G  -  H. 

11  n’a  point  été  obtenu  libre  ;  on  le  connaît  seulement  à  l’état  salin.  Il  se 
forme  quand  on  fait  réagir  la  potasse  sur  le  chlorure  de  cyanogène  : 


Éq. . .  CMzGl  +  2KHO*  =  KCl  4-  C^AzKO^  -t-  IPOL 

At. . .  Az=  C  -Cl  -P  2KOH  =  KCl  -P  Az  E  C -OK -P  H^O. 
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De  cet  acide  dérive  le  cyanimide,  par  action  de  l’ammoniaque  sur  le  chlorure 
de  cyanogène  liquide  : 

Éq. . .  C^AzCl  +  AzlF  =  HCl  +  C^Az. 

At...  AzHC-CI  +  AzH3  =  HC1  +  AzEC-AzH^ 

Formule  du  cyanamide.  —  Au  cours  de  ses  recherches  sur  le  cyanamide, 
E.  Drechsel  a  indiqué  différents  procédés  de  formation  et  de  préparation  de  ce 
corps  {Bull,  chim.,  t.  XXXI,  p.  401  ;  Jour,  fur  prakt.  Chem.  [2],  t.  XXXI,  p.  77 
à  97  ;  Bull,  chim.,  t.  XXXV,  p.  24,  etc.). 

Il  pose  la  question  suivante  ;  le  cyanimide  étant  at.  CAz^H^,  quelle  est  la 
formule  vraie  de  ce  corps?  est-ce  CAz'AzH^,  ou  bien  C  (AzH)^?  —  C’est-à-dire 
est-ce  un  cyanamide  ou  un  carbodiimide? 

Le  diéthylcyanamide  de  Schiff  et  Fileti  se  décomposant  par  les  acides  en  éq. 
C^O^AzH®  et  diéthylamine,  comme  un  véritable  diéthylcyanamide,  at.  CAz— Az 
Drechsel  en  conclut  que  la  formule  vraie  est  : 

.4t...  CAz  —  .4zH®  ou  .4z  =  CAzH*, 


Il  existe  un  chlorhydrate  de  cyanamide  : 

Éq...  CWH2,2HCI, 
,4t...  Cy.4zIF,2HCI, 


que  E.  Drechsel  rattache  aux  chlorures  d’imides  de  Wallach.  Il  aurait  pour 
formule  de  constitution  : 


CAz  =  CCI 


Az,HCl, 


ce  qui  en  fait  un  chlorhydrate  d’amidochlorure  de  carbimide. 

Ajoutons  encore  que  si  l’on  considère  l’acide  carbonique  : 

Éq...  C^H®0^0^ 

on  a  : 

C*,AzH3,0*,AzH3  —  =  urée. 

C*HA4z^02  —  =  cyanamide. 

L’urée  est  C^AzH^O^AzH^;  or  un  nitrile  résulte  de  la  perte  de  (F 
provenant  de  l’acide  et  provenant  de  l’amidogène;  donc  on  a  : 

C^.4zH^O^AzH-  —  H-^O'  ==  C^AzH^.4z, 


ce  qui  concorde  avec  la  ré.nction  du  diéthylcyanamide  de  Fileti  et  avec  la  for¬ 
mule  admise  par  Drechsel. 
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DÉRIVÉS  DE  l’acide  CYANIQUE  (iSOCYANIQUE  OD  CARBIMIDE). 


Parmi  les  sels  de  l’acide  cyanique,  il  en  est  un  qui  présente  un  intérêt  spé¬ 
cial,  c’est  le  cyanate  A' ammoniaque ,  éq.  C’-Az,— AzH*0'^  qui  par  transposition 
moléculaire  se  tranforme  en  urée  : 


Éq. . .  C=AzH02  +  AzH’  =  C-AzHO^AzH^  =  C-H*Az=0*. 

Urée. 

d'amraouiaque. 


A  t . . .  CO  =  AzH  +  AzH^  =  CO  =  AzH*  =  CO 


Cette  formule  atomique  fait  de  l’urée  un  diamide  carbonique  ; 

mais  n’oublions  pas  que  l’acide  carbonique,  acide  diatomique,  est  aussi  consi¬ 
déré  comme  acide  monobasiqne,  la  seconde  atomicité  étant  différente. 

Quoi  qu’il  en  soit  donc  de  la  formule  de  constitution,  on  peut  supposer 
rbydrogène  de  l’urée  C®H*Az-0*  remplaçable,  soit  par  les  corps  simples  jouant 
le  même  rôle  que  l’hydrogène,  soit  par  des  radicau.Y  complexes,  un  radical 
monovalent  remplaçant  un  seul  équivalent  d’hydrogène,  etc. 

On  a  ainsi  des  urées  composées,  dérivant  des  alcools  monoatomiques  et  des 
urées  composées  dérivant  des  alcools  polyatomiques. 

De  même  des  composés  tertiaires,  renfermant  carbone,  hydrogène  et  oxygène, 
peuvent  se  substituer  à  H  dans  l’urée. 

Ces  corps  sont  en  réalité  des  radicaux  d’acides  et  les  composés  ainsi  con¬ 
stitués  sont  qualifiés  uréides.  On  aura  donc  des  uréides  dérivés  des  acides 
monoatomiques,  des  uréides  dérivés  des  acides  diatomiques,  etc.,  et  des 
uréides  dérivés  des  amidesà  fonction  complexe. 

Citons  quelques  exemples  ; 


1"  Urées  dérivant  des  alcools  monoatomiques  : 

Éthylurée. 

2“  Urées  dérivant  des  alcools  diatomiques,  formées  en  traitant  un  sel 
de  diamine  par  le  cyanate  d’argent. 

3"  Uréides  d’acides  monoatomiques  : 

Acéty  torée. 

4"  Uréides  d’acides  diatomiques  : 

Acide  oxalurique.  Oxalylurée. 

Uréides  condensés  dérivés  des  mêmes  acides: 

Succinyl-diurée. 

5”  Uréidis  d’acides  à  fonction  mixte  : 

Gly  olylurée  ou  hydantoïne. 
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6"  Urées  condensées  : 

Parmi  elles  se  rangent  les  urées  à  radicaux  aldéliydiques. 
Élhylidène-urée  : 

Éq... 

/AzII,CO,AzH^ 

At  I  \AzH,CO,AzH^ 

CH’ 


Quand  on  aura  fait  remarquer  qu’à  l’urée  se  ratlache  l’acide  urique,  lequel 
est  en  réalité  un  uréide,  on  pourra  concevoir  combien  sont  nombreux  et  impor¬ 
tants  les  corps  en  relation  avec  le  cyanogène,  l’acide  cyanhydrique  et  l’acide 
cyanique,  ou  plus  exactement  l’importance  des  amides  formiques,  oxaliques, 
carboniques  et  de  leurs  dérivés. 

Chacun  des  corps  de  la  série  du  cyanogène  (autres  que  ceux  décrits  en 
chimie  minérale)  sera  étudié  dans  la  seconde  partie  des  amides,  parmi  les 
amides  de  l’acide  dont  il  dérive. 


V 

DÉRIVÉS  DIAZOIQUES 

Les  dérivés  diazoïques  peuvent  être  considérés  comme  des  alcalamides  ou 
des  alcalonitriles  dérivés  de  l’acide  azoteux.  B  étant  un  alcali  quelconque, 
leur  formation  est  indiquée  par  la  formule  suivante  : 

AzOHI -1- B  —  fPO’  et  AzOHI  +  B  —  2 IPOL 

Mais  cette  formule  ne  saurait  suffire.  Les  diazoïques,  du  reste,  sont  nom¬ 
breux;  ils  constituent  une  vaste  et  importante  série. 

La  classification  de  Gerhardt,  malgré  ses  défauts,  a  cependant  montré  la 
généralité  du  mot  amide;  elle  indiquait  en  effet  l’existence  d’arnides  dérivés  de 
l’ammoniaque  et  des  produits  oxydés  de  l’azote.  Or,  si  l’on  suppose  l’ammonia¬ 
que  remplacée  par  une  amine,  on  a,  comme  il  vient  d’être  dit  : 

AzO‘H  +  B  —  H-0’  =  alcalamide  de  l’acide  azoteux. 

AzOHl  -f  B  —  2  H-0’  =  alcalonitrile  de  l’acide  azoteux . 

Ainsi,  par  action  de  l’acide  nitreux  sur  l’aniline,  on  obtient  le  diazobeuzol  ; 

C‘®H'Az  +  AzO*H  =  C‘’H*Az’  2H’0S 

Aniline.  Uiazobenzol. 

OU  plutôt  ; 

C‘’H‘.\z’,H’0’  -t-  H’OL 

Cet  exemple  suffit  pour  établir  que  les  dérivés  azoiques  sont  des  dérivés  de 
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l’acide  nitreux;  mais  cependant  rien  ne  permet,  de  prime  abord,  de  dire  que 
les  2  H-0-  sont  libres  ou  combinés,  c’est-à-dire  qu’on  peut  supposer  : 

C‘-H'Az  +  AzO*II  =  C‘2H‘Az2H’02  + 

Diazobcn;tol. 

La  question  a  théoriquement  un  grand  intérêt;  on  le  verra  plus  loin. 

On  connaît  des  composés  diazoîques  et  des  composés  qualifiés  simplement 
composés  azoïques.  Ces  termes  répondent  à  deux  séries  de  corps  différents, 
mais  dans  lesquels  on  peut  supposer  l’existence  de  deux  groupes  imidogènes , 
soudés  entre  eux  par  une  double  valence,  soit  HAz  =  AzH  ;  si  les  deux  H  sont 
remplacés  par  deux  radicaux  aromatiques  R,  R'  identiques  ou  différents,  on  a  ; 

R-Az  =  Az  — IV, 

qui  est  un  composé  azoïque. 

Si  dans  le  groupement  HAz  =  AzH,  l’un  des  deux  H  est  remplacé  par  un 
radical  aromatique,  le  second  H  étant  remplacé  par  du  chlore,  du  brome,  un 
oxbydrile,  ou  un  radical  d’acide,  on  a  des  composés  dits  composés  diazoîques. 
Ainsi,  l’azobenzol,  éq.  C^^tH^Az^  serait  : 

.Az  — 

At...  Il 

Az  —  CeRs, 

tandis  que  le  chlorure  de  diazobenzol  est  : 

Az  — 

At..  .  Il 


D’après  ce  qui  vient  d’être  dit,  les  dérivés  azoïques  paraissent  renfermer  un 
radical  aromatique.  C’est  en  effet  le  cas  le  plus  ordinaire,  mais  remarquons 
que  la  présence  d’un  radical  aromatique  n’est  nullement  nécessaire  pour  con¬ 
stituer  un  dérivé  diazoïque.  Il  suffit  de  se  reporter  à  la  formule  : 

AzO*H  +  B— 

De  nombreux  exemples  démontrent  que  le  radical  aromatique  n’est  point 
nécessaire  et  que  la  série  grasse  donne  des  composés  azoïques. 

Remarquons  encore  l’action  e.xercée  sur  la  gélatine  par  l’acide  nitreux  dans 
les  conditions  qui,  avec  les  composés  aromatiques,  donnent  des  azoïques.  Or 
la  gélatine  a  été  considérée  comme  un  nitrile  de  la  cellulose  (Hunt). 

D’après  E.  Buchner  et  T.  Curtius  (Ber.  der  dent.  chem.  Gesell.,  t.  XIX, 
p.  850-851  -,  Bull,  chim.,  t.XLVII,  p.  652),  400  grammes  de  gélatine  dissoute  dans 
un  peu  d’eau,  puis  précipitée  par  l’alcool,  étant  traitée  par  l’acide  chlorhydrique 
gazeux  à  la  température  du  bain-marie  pendant  vingt  heures,  on  obtient  une  dis¬ 
solution  complète.  L’alcool  étant  chassé,  le  résidu  est  abandonné  sur  de  la 
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chaux  pendant  quelques  semaines  pour  éliminer  l’excès  d’acide.  On  redissout 
dans  l’eau  et  l’on  traite  par  le  nitrite  de  soude.  Après  cette  action,  on  épuise 
par  l’éther;  on  évapore  l’éther  et  l’on  obtient  environ  150  grammes  d’un  pro¬ 
duit  brut  possédant  les  allures  d’un  composé  diazoïque  de  la  série  grasse.  Nous 
n’avons  point  à  décrire  ici  ce  produit,  disons  simplement  que  l’ensemble  des 
constatations  conduit  à  admettre  que  c’est  un  éther  diazo-oxy-acrylique  : 


At...  CAz=  =  C(OH)-COOC^H5. 


Entre  autres  conditions  de  formation  de  diazoïques  et  de  diazoamidés  de  la 
série  grasse,  citons  les  suivantes  : 

Par  action  du  nitrite  de  soude  sur  le  chlorhydrate  d’amido-acétate  d’éthyle, 
Th.  Curtius  a  obtenu  un  corps  présentant  les  propriétés  d’un  dérivé  diazoïque 
de  la  série  grasse.  Cette  réaction  paraît  générale  et  s’applique  aux  éthers  des 
dérivés  amidés  des  acides  gras.  Le  corps  dérivant  du  glycocolle  doit  être  envi¬ 
sagé  comme  de  l’éther  acétique,  dans  lequel  2  H  du  méthyle  sont  remplacés  par 
le  groupement  diatomique  (Az  =  Az). 

Soit  l’éther  diazoacétique  : 


COO  G=H6. 


Ce  corps  se  forme  aux  dépens  du  nitrite  d’éther  amidoacétique,  par  élimina¬ 
tion  de  deux  molécules  d’eau  : 


AzH^AzO^’H  I 

.  I  =2H=0  4- 

CIP,C00C-H3 


\.\z 

;ooü2H=. 


Ces  nitrites  d’éther  peuvent  en  effet  être  isolés,  et  leur  existence  n’est  point 
douteuse. 

Un  acide  amidé  de  la  série  grasse  ne  donne  pas  de  dérivé  diazoïque,  si  le 
groupe  COOH  est  libre,  c’est-à-dire  si  un  radical  alcoolique  n’y  remplace  pas  H. 

De  ces  éthers  diazoïques,  on  peut  former  des  amides  par  dissolution  dans 
l’ammoniaque  aqueuse  et  concentrée;  puis,  par  évaporation  dans  le  vide  sul¬ 
furique.  On  a  : 

At . . .  \L  -P  AzH3  =  ÇH  / 

GO,OR  GO,.\zH- 

(Th.  CurÜMS,  Ber.  der  deut.  cheni.  Gesell.,t.  XVII,  p.  953;  Bull,  cliim., 
t.  XLIV,  p.  56;  voy.  aussi  Ber.,  loc.  cit.,  p.  959;  BiiIL  chim.,  loc.cit.,  p.  58.) 

Le  diazoacétamide  peut  être  accompagné  d’un  isomère,  quand  on  le  prépare 
à  froid  sous  l’influence  du  temps,  cinq  semaines  environ,  en  hiver.  On  laisse  la 
réaction  s’effectuer  en  tube  scellé  et  dans  le  tube  déposer  du  pseudo-diazo- 
acélamide  (Th.  Curtius,  Ber.,  t.  XVIII,  p.  1283;  Dm!/,  chim.,  t.  XLV,  p.  901). 
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HISTORIQUE. 

En  1834,  Mitscherlich  soumit  la  nitrobenzine  à  l’action  de  la  potasse  alcoo¬ 
lique  et  obtint  C^*H‘"Az%  l’azobenzide.  En  1845,  Zinin  reconnut  qu’il  se  forme 
en  même  temps  de  Vazoxybenzide,  G^*H“>Az-OS  et  de  la  benzidine,  C^‘H‘^Az®. 
Hofmann,  en  1863,  remarqua  qu’avant  la  formation  de  ce  dernier  corps  son  iso¬ 
mère,  X'hydrazobenzol,  se  produisait. 

Quand  l’acide  azoteux  réagit  sur  un  amide,  il  régénère  l’acide  de  cet  amide, 
de  l’azote  et  de  l’eau,  tandis  qu’une  solution  aqueuse  d’aniline  traitée  par  l’acide 
azoteux  donne  du  phénol.  Cette  réaction  fut  examinée  avec  soin,  en  1862, 
par  Peter  Griess,  qui  constata  qu’il  se  formait  d’abord  deux  corps  spéciaux  :  il 
les  nomma  diazoamidobenzine  et  diazobenzine.  Pour  lui,  la  diazobenzine 
était  de  la  benzine  dans  laquelle  2  H  étaient  remplacés  par  2Az,  et  la 
diazoamidobenzine  résultait  de  l’union  de  l’aniline  et  de  la  diazobenzine.  Ces 
deux  corps  étaient  donc  G‘-H*Az®  et  C-*H“Az®  —  C^’^H^Az^  C‘®H’Az  (Griess, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  GXXI,  p.  205;  t.  GXXXVII,  p.  39.  Voy.  aussi 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CVI,  p.  123;  t.  CXIII,  p.  201  ;  t.CXIII,  p.  334; 
t.  CXVII,  p.  1  ;  t.  CXX,  p.  125  ;  t.  CXXXV,  p.  121). 

La  réaction  de  Piria,  c’est-à-dire  l’action  de  l’acide  azoteux,  peut,  dans  la 
série  grasse,  donner  des  corps  semblables  à  ceux  obtenus  par  Griess  dans  la 
série  aromatique,  ou  plutôt  des  corps  dans  lesquels  H  de  l’ammoniaque  est  rem¬ 
placé  par  de  l’azote  combiné  à  de  l’oxygène.  En  fait,  dans  ces  corps,  le  radical 
éq.  AzO  remplace  H,  et  ces  composés  sont  différents  des  dérivés  azoiques.  Leur 
formule  de  constitution  est  : 

(  R' 

Éq. . .  Az  R' 

(  AzÜ^. 


f  R' 

At...  Az  R 

(  —  Az=;0. 

La  différence  provient  de  ce  que  dans  les  composés  azoiques  on  suppose  le 
groupe  [Az  =  Az]  dérivant  de  l’imidogène  HAz  =  AzH. 

La  nitrosodiéthylamine  rentre  dans  la  classe  des  composés  répondant  à  : 


en  effet, 


AzO*H-l-B  — H^O®; 


AzO*H  -p  (C*H‘)=AzlF  =  (C*lP)2Az20*  -f  IPOL 

Diothylainino.  Nitroso- 

diélhylatnine. 


qu’on  peut  écrire,  en  atomes: 


( 

AzH  C*H' 

(  -  ..\z  =  0. 
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Quand  Mitscherlich  avait  obtenu,  en  1834,  l’azobenzide,  en  réduisant  la  nitro- 
benzine  par  la  potasse  alcoolique,  on  avait  admis  que  la  Iransformation  de  la 
nilrobenzine  en  aniline  se  faisait  en' passant  par  une  série  de  corps  intermé¬ 
diaires,  tels  que  l’azoxibenzide,  l’azobenzide,  etc... 

L’azoxibenzide,  Tazobenzide  et  l’bydrazobenzol  apparaissent  comme  les  termes 
intermédiaires  entre  la  nitrobenzine  et  l’aniline.  Mais  la  transformation  de  l’by- 
drazobenzol  en  benzidine  (Hofmann)  montre  que  ces  composés  contiennent  deux 
radicaux  phényliques  ;  les  travaux  de  Griess  conduisent  nécessairement  à 
admettre,  dans  tous  ces  corps,  l’existence  du  groupement  Az^ 

Ainsi  considérés,  les  azoïques  ne  sont  plus  un  terme  de  passage  entre 
C*^H®AzO*  et  l’aniline  C‘^H=AzIP.  Ils  ne  donnent,  en  effet,  de  l’aniline  que 
sous  l’influence  d’une  action  réductrice  violente,  action  qui  détruit  entière¬ 
ment  leur  molécule. 

Quand  on  traite  un  dérivé  nitré,  nitrobenzine  ou  acide  nitrobenzoïque,  par  le 
chlorure  stanneux,  on  obtient  un  dérivé  amidé,  soit  de  l’aniline  ou  de  l’acide 
amidobenzoïque;  tandis  que  les  dérivés  oxyazoïques  ou  azoïques  traités  par  le 
clilorure  d’élain,  même  à  200  degrés,  ou  par  l’acide  iodhydrique,  ne  donnent 
rien  autre  chose  que  des  dérivés  hydrazoîques  (M.  Limpricht). 


DÉFINITION. 

D’après  ce  qui  a  été  dit  ci-dessus,  les  composés  azoïques  peuvent  être  envi¬ 
sagés  comme  dérivant  de  HAz  =  Azïï. 

Quand  les  deux  H  sont  remplacés  par  deux  radicaux  monovalents  aro¬ 
matiques,  on  a  un  dérivé  azoique,  soit  l’azobenzol  G*-H^Az  =  Az— C‘MP. 

Quand  un  seul  11  est  remplacé  par  un  résidu  aromatique,  le  second  II 
l’étant  soit  par  du  chlore,  soit  par  un  autre  composé  monovalent  (lequel  peut 
être  un  groupe  AzH-  substitué  tel  que  AzH.  ou  AzH.C‘H=),  le  dérivé  formé 
est  qualifié  dérivé  diazoique,  soit  le  chlorure  de  diazobenzol  C'-H'^Az  =  AzCI. 

Son  hydrate  est  C*^H®Az  =  AzQ.QII,  le  diazoamidobenzol  est 

C‘“H5.4z  =  Az-AzIlC‘2IP. 

Erlenraeyer  a  émis  l’opinion  que  l’un  des  deux  atomes  d’azote  était  trivalent 
et  l’autre  pentavalent.  Le  chlorure  de  diazobenzol  deviendrait  alors  : 

.\t...  CW'— Az  — Cl. 

III 

Az 


L’exactitude  de  l’opinion  d’Erlenmeyer  ne  paraît  pas  fondée.  Mais  il  reste 
certain,  et  il  est  facile  de  le  démontrer,  que  les  azoïques  sont  des  composés 
incomplets. 


AM  IDES. 


LES  AZOÏQUES  SONT  DES  COMPOSÉS  INCOMPLETS. 

C’est  en  raison  même  de  leur  mode  de  formation  que  les  dérivés  azoïques  se 
conduisent  comme  des  composés  incomplets.  Ils  peuvent  fixer  deux  et  quatre 
équivalents  d’hydrogène,  de  brome,  etc.,  d’oxydes  métalliques,  d’hydracides  et 
même  d’oxacides.  Les  sels  formés,  dans  ces  derniers  cas,  sont  peu  stables. 

Les  composés  formés  par  fixation  de  2  H^,  ont  été  nommés  par  M.  Fischer, 
à  qui  l’on  doit  leur  découverte,  composés  hydraziniques,  ou,  plus  simplement, 
hydrazines. 

M.  E.  Fischer  les  considère  comme  des  dérivés  disubstitués,  primitivement 
dissymétriques,  du  groupement  H-Az  —  AzHL 

La  diphénylhydrazine  sera  donc  : 

Éq...  (Ci^H'O^Az  -  Azff. 

Le  mot  hydrazine  doit  être  pris  dans  un  sens  beaucoup  plus  large.  On  peut 
admettre  que  le  nom  d’iiydrazine  sera  appliqué  à  toute  la  classe  des  composés 
qui  dérivent  théoriquement  de  H^Az  —  AzH®,  par  substitution  de  radicaux  quel¬ 
conques,  alcooliques,  phénoliques  ou  acides,  à  un  ou  plusieurs  atomes  d’hydro¬ 
gène. 

Il  peut  donc  exister  des  hydrazines  primaires,  secondaires,  tertiaires  et  quar- 
ternaires,  qu’on  considère  comme  dérivant  de  l’ammoniaque  et  de  l’oxyammo- 
niaque. 

Celles  qui  appartiennent  à  la  série  grasse,  manifestent  des  propriétés 
basiques  indubitables.  On  peut  les  étudier  avec  les  bases  organiques  artifi¬ 
cielles,  auxquelles  elles  se  rattachent  par  leurs  propriétés  (voy.  Alcalis  orga¬ 
niques  artificiels,  parM.  E.  Bourgoin,  p.  99). 

Les  hydrazines  les  plus  importantes  fournies  par  les  composés  de  la  série 
grasse,  sont  la  diméthylhydrazine,  l’éthylhydrazine,  la  diéthylhydrazine,  etc. 
(voy.  Alcalis  organiques  artificiels,  p.  100  à  108). 

Les  hydrazines  pouvant  être  primaires,  secondaires  et  tertiaires,  établissons 
leurs  formules. 

La  formule  d’une  hydrazine  primaire  sera  : 

RHAz  —  AzH*. 


La  formule  d’une  hydrazine  secondaire  sera  : 


RH.Az  — AzHR  ou  R^Az  — AzlP, 

les  deux  composés  étant  simplement  isomères;  on  aura  donc  des  hydrazines 
secondaires  symétriques  ou  dissymétriques;  soit  l’hydrazobenzol,  composé 
symétrique  : 


C‘=H-,HAz  -  AzH,C'MF, 
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et  son  isomère  la  diphénylliydrazine  composé,  dissymétrique  : 


Les  liydrazines  tertiaires  R^Az-AzHRet  les  hydrazines  quaternaires R^Az-AzR- 
semblent  inconnues.  On  peut  supposer  que  dans  les  hydrazines  l’azote  devient 
pentatomique,  d’où  l’existence  possible  de  : 

H^Az  -  ÂzH^ 


RI  étant  supposé  un  iodure  alcoolique  ou  un  acide  (pour  simplifier  nous  lais¬ 
sons  des  H  qui  évidemment  sont  remplacés  par  des  radicaux).  Le  second  Az 
devenant  pentavalent,  on  arrive  à  admettre  l’existence  possible  du  composé  : 


Les  composés 


H^Az  -  AzH\ 

A  A 

RI  RI 


sont  peu  nombreux;  ceux  de  la  dernière  série 
H^Az  —  AzH'2 

A  A 

sont  représentés  uniquement  par 

C*H5,HAz  —  AzHL 

de,  èa 

c’est-à-dire  par  le  dichlorhydrate  d’éthylhydrazine. 

Certains  de  ces  composés  hydrogénés  ont  une  certaine  analogie  avec  les 
alcaloïdes  ;  ils  présentent  du  reste  des  réactions  analogues,  ce  qui  permet  de 
les  rapprocher  des  bases  artificielles.  Une  autre  considération  rend  ce  rappro¬ 
chement  peut-être  plus  sensible. 

On  peut  admettre  que  les  hydrazines  représentent,  en  réalité,  des  dérivés  de 
l’ammoniaque  et  de  l’oxyammoniaque  AzffO^  et  ce  mode  de  génération  montre 
que  les  hydrazines  sont  des  alcalis. 

Le  point  de  départ  de  leur  préparation  est  la  combinaison  des  dérivés  dia- 
zoiques  avec  les  sulfites  alcalins. 

Lorsqu’on  fait  réagir,  à  l’aide  d’une  douce  chaleur,  le  nitrate  de  diazobenzol 
sur  le  bisulfite  de  potasse  en  excès,  on  obtient  le  composé 

Éq...  C‘*H'Az*iW(, 

At. . .  G«R^4z^SO*K  =  G6H* -  AzH  -  Azii  -  SQSK, 
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qui,  traité  par  l’acide  chlorhydrique,  donne  le  chlorhydrate  hydrazinique  ; 

•  Éq.. .  y  j  Az,AzH*,HCl. 

Primitivement  M.  E.  Fischer  traitait  le  phénylhydrazinosulfite  de  potasse  par 
un  mélange  de  chlorure  de  benzoïle  et  de  chloroforme  au  réfrigérant  ascen¬ 
dant;  le  produit  dibenzoïlophénylé  formé  donnait,  par  action  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine. 

Cette  base  libre  est  difficilement  cristallisable  ;  elle  se  présente  sous  la  forme 
d’un  liquide  épais,  huileux,  qui  peut  se  coneréter  à  la  longue;  elle  réduit  la 
liqueur  de  Fehling.  Les  cristaux  fondent  à  23-23°, 5.  Le  sulfure  de  carbone 
l’attaque  en  donnant  un  produit  bien  cristallisé. 

Nous  avons  indiqué  précédemment  l’action  des  iodures  alcooliques.  Les  com¬ 
posés  nitrosés  de  la  série  grasse  donnent  des  combinaisons  analogues  aux 
hydrazines  aromatiques.  Le  chlorhydrate  acide  de  diméthylamine,  mis  en  pré- 

sence  de  l’azotite  de  potasse,  donne  de  la  diméthylnitrosamine  ^  j  Az, 
qui,  en  présence  de  l’hydrogène  naissant,  donne  de  la  diméthylhydrazlne 
(G^H^)^Az— AzH^  liquide  volatil,  doué  d’une  odeur  ammoniacale,  réduisant  les 
solutions  cupropotassiques,  et  plus  stable  que  les  hydrazines  aromatiques. 

Pour  obtenir  des  hydrazines  ne  contenant  qu’un  seul  radical  d’hydrocarbure, 
on  peut  faire  agir  l’acide  azoteux  sur  une  urée  dialcoolique.  Ainsi,  par  action 
de  l’acide  azoteux  sur  la  diéthylurée,  on  obtient  de  la  nitrosodiéthylurée  qui 
par  l’hydrogène  naissant  donne  de  la  diéthylhydrazinurée.  La  diéthylhydrazi- 
nurée  par  action  sous  pression  de  l’acide  chlorhydrique  donne  de  l’éthylhy- 
drazine  : 


GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  DÉRIVÉS  AZOIQÜES  ET  DIVISION 
DES  CORPS  AZOIQÜES. 

Comme  il  a  été  dit,  les  corps  azoïques  sont  symétriques  ou  dissymétriques. 
On  va  les  examiner  à  ce  point  de  vue. 


CORPS  azoïques  symétriques. 

L’azobenzol,  nommé  aussi  azobenzide,  azobenzine,  et  enfin  phényldia- 
zophényle,  est  le  type  de  ces  composés.  Son  étude  permettant  de  connaître  les 
propriétés  fondamentales  des  corps  azoïques  symétriques,  nous  le  prendrons 
comme  exemple  pour  établir  les  propriétés  générales  des  azoïques. 
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PRÉPARATION  DES  AZOÏQUES. 

Les  procédés  suivants  appliqués  à  la  préparation  de  l’azobenzol  sont  utilisés 
pour  préparer  les  autres  azoïques.  L’azobenzol  se  prépare  : 

1“  En  distillant  la  nitrobenzine  avec  de  la  potasse  alcoolique.  Le  liquide 
Pouge  qui  distille  cristallise  rapidement. 

2»  En  distillant  l’azoxybenzide  ;  l’azobenzide  obtenu  est  alors  accompagné 
d’aniline. 

3“  En  distillant  une  partie  de  nitrobenzine,  trois  parties  de  fer  et  une  partie 
d’acide  acétique.  On  rectifie  le  produit  pour  séparer  l’aniline,  on  termine  la 
purification  en  traitant  par  un  peu  d’acide  chlorhydrique  et  l’on  fait  cristalliser 
dans  l’alcool. 

4“  On  pourrait  citer  encore  d’autres  conditions  de  formations,  mais  celles-ci 
suffisent  présentement.  Remarquons  cependant  encore  que  la  nitrosobenzine 
par  action  de  l’acétate  d’aniline  donne  aussi  de  l’azobenzide  : 

Éq. . .  Gi*H5,Az02  +  -f  C^WOAzL 

At. . .  G«H5,AzO  4-  C»H5,AzH*  =  H^O  -f-  C^H^Az  =  Az,C'=HL 


ACTION  DES  ACIDES. 

Action  de  V acide  sulfurique.  —  Les  azoïques  symétriques  avec  l’acide  sul¬ 
furique  donnent  des  acides  sulfoconjugués.  On  chauffe  vers  130  degrés  de 
l’azobenzide  une  partie,  avec  cinq  parties  d’acide  sulfurique  fumant,  à  10- 
14  pour  100  d’acide  anhydre.  La  solution  versée  dans  le  double  de  son  volume 
d’eau  se  prend  en  une  bouillie  formée  de  cristaux  jaunes.  Le  rendement  est 
de  90  pour  100  environ. 

Cet  acide  dérivé  de  l’azobenzide,  acide  azobenzide-parasulfureux,  donne 
avec  l’acide  nitrique  à  1,41  deux  acides  mononitrés.  La  variété  a  est  moins 
soluble  dans  l’eau  que  la  variété  p. 

Action  d'un  mélange  d’acide  sulfurique  et  de  20  à  30  pour  100  d'anhydre 
sulfurique.  —  L’acide  sulfurique,  cent  parties,  contenant  20  à  30  pour  100 
d’anhydride  sulfurique,  chauffé  avec  une  partie  d’azobenzide  vers  160  degrés, 
donne  trois  acides  disulfoconjugués  (M.  Janowsky),  ou  peut-être  seulement  deux 
acides  (M.  Rodatz). 

Action  de  l  acide  azotique.  —  L’acide  azotique  à  1,45  donne  un  acide 
binitré.  L’acide  azotique  à  1,50  donne  un  acide  trinitré,  dont  les  sels  font 
facilement  explosion. 


AMIDES. 


163: 


DÉRIVÉS  PAR  ADDITION  DES  CORPS  AZOIQUES. 

Les  corps  azoïques  donnent  avec  le  brome  des  dérivés  d’addition,  dont  l’exis¬ 
tence  s’explique  facilement  en  supposant  tes  deux  azotes  liés  comme  l’admettent 
les  atomistes. 

Mais  on  peut  supposer  de  même  une  addition  d’oxygène  à  un  corps  azoïque  ; 
on  aura  alors  les  corps  oxyazoïques;  ou  au  contraire,  une  addition  d’hydrogène  ; 
on  aura  alors  les  corps  hydrazoïques. 

Les  corps  oxyazoiiques  se  forment  : 

1“  Par  une  réduction  ménagée  des  dérivés  nitrés; 

2°  Par  une  oxydation  des  corps  azoïques  ou  même  hydroazoïques. 

Exemple  :  Prenez  l’azobenzide  et  chauffez-le  à  150-200  degrés  en  tube  scellé 
avec  de  l’acide  chromique,  il  se  formera  de  l’azoxybenzide  (M.  Petriew). 

L’acide  nitrique  agissant  sur  des  produits  de  ce  genre  donnera  des  oxy¬ 
azoïques  nitrés.  Le  degré  de  l’acide  a  une  grande  importance  :  étendu,  l’acide 
n’agit  point.  Ces  réactions  ne  doivent  être  tentées  qu’avec  prudence. 

Les  corps  hydroazoïques  se  forment  sous  l’influence  des  réducteurs.  C’est 
ainsi  que  M.  Hofmann  a  obtenu  en  1863  l’hydrazobenzol  en  réduisant  une  solu¬ 
tion  alcoolique  et  ammoniacale  d’azobenzide  ou  d’azoxybenzide  par  l’hydrogène 
sulfuré. 

Ces  composés  hydrogénés  régénèrent  par  la  distillation  sèche  un  azoïque  et 
une  amine  :  soit  l’hydrazobenzol  C^^H*®Az®.  Sous  l’influence  de  la  chaleur 
il  donnera  : 

Éq. . .  2  C2*H*2Az3  =  G2*H*«Az2  +  2  C^^RUz . 

At. . .  2Ci2H‘2Az  =  C8IP,Az  =  Az,C»H5  -f-  2 CsiIsH^Az. 

Le  premier  mode  d’action  des  oxydants,  sur  ces  produits  d’hydrogénation  des 
azoïques,  sera  évidemment  une  formation  d’eau  et  une  régénération  de  l’azoïque. 
Soit  l’ azoïque  R^Az^,  on  aura  : 

R^Az^H^  +  O*  =  -t- 

Hydrazoïque.  Azoïque. 

Secondairement  on  aurait  ; 

R5Az2  +  02  =  R*Az202. 


CORPS  azoïques  dissymétriques. 

Ces  corps  s’obtiennent  en  partant  des  dérivés  diazoïques. 

Prenons  comme  exemple  l’action  de  l’aniline  sur  un  sel  de  diazobenzol. 
Quand  on  traite  un  sel  de  diazobenzol  par  l’aniline,  ou  par  un  de  ses  sels,  on 
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obtient  du  diazoamidobenzol.  Le  diazoainidobenzol,  en  présence  d  un  excès 
d’aniline,  ou  en  présence  d’un  sel  d’aniline,  l’acétate  plutôt  que  tout  autre  sel, 
est  transformé  en  amidoazobenzol. 

Le  diazoamidobenzol,  traité  par  un  phénate  alcalin,  donne  de  l’aniline  et  un 
dérivé  azoïque. 

Un  sel  de  diazobenzol,  traité  par  un  phénol,  un  acide  ou  une  amine  aroma¬ 
tique,  en  présence  d’un  alcali,  donne  un  dérivé  azoïque. 

Rapprochons  les  formules  de  l’azobenzol  et  de  l’amidoazobenzol,  pour  bien 
en  montrer  la  différence.  On  a  : 


ou  d’une  manière  générale  : 

Composé  symétrique.  Composé  dissymétrique. 

R  — Az=:Az  — R  R  — Az  =  Az  — R'. 

Quant  à  la  transformation  d’un  corps  diazoamidé  en  corps  amidoazoïque,  elle 
se  fait  d’après  les  théories  atomiques,  «  de  telle  sorte  que  le  point  de  soudure 
entre  la  molécule  phénylique  et  le  résidu  diazoïque,  soit  dans  la  position 
para  vis-à-vis  du  groupe  amidogène  régénéré;  il  s’ensuit  que  l’amidoazobenzol 
dérive  de  l’azobenzide,  par  la  substitution  de  l’amidogène  AzH^,  à  l’atome 
d’hydrogène  placé  dans  la  relation  para  avec  l’azote;  c’est  le  paramidoazo- 
benzide  »  (MM.  Girard  et  Pabst). 

Le  phénylaraidoazobenzol  et  les  composés  analogues  s’obtiennent  en  partant 
d’une  monamine  secondaire;  on  peut  avec  avantage  prendre  le  phénylami- 
doazobenzol  comme  e-xemple  des  préparations  de  ce  genre.  D’après  M.  Witt, 
l’amidoazobenzol  phénylé  ou  phénylamidoazobenzol  se  prépare  en  dissolvant 
17  grammes  de  diphénylamine  dans  100  centimètres  cubes  d’alcool,  refroi¬ 
dissant  à  zéro,  et  versant  lentement  la  solution  de  14  grammes  de  chlorhydrate 
de  diazobenzol  dans  50  centimètres  cubes  d’alcool.  Le  liquide,  d’abord  jaune, 
devient  rouge  brun.  Une  addition  goutte  à  goutte  de  triméthylamine  en  solu¬ 
tion  alcoolique,  le  mélange  étant  dans  la  glace,  doit  être  faite  de  façon  à  saturer 
l’excès  d’acide  chlorhydrique.  Au  bout  d’une  demi-heure  environ  on  précipite 
par  l’eau  froide,  on  sépare  le  précipité  huileux,  on  dissout  dans  la  benzine,  et 
l’on  sature  par  le  gaz  chlorhydrique  sec.  Les  cristaux  formés,  lavés  à  la  benzine, 
sont  séchés  et  traités  par  la  soude  étendue.  La  base  : 

C«H5Az^C‘*H*AzH,C^2H^ 

en  atomes  ; 

C6H^\z,C6H*Az  I 

est  purifiée  dans  la  préparation  par  combinaison  avec  l’acide  azoteux  qui  donne 
un  dérivé  nitrosé  : 

(;'»fl5Az«,C‘*H*Az(AzO*)G«H5. 
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Oq  peut  supposer  aussi  l’existence  d’un  composé  diamidê,  tel  serait  le  diami- 
doazobenzol  : 

C2‘H‘2Az‘=C‘2H''Az,AzC‘2H3(AzH5)S 
représenté  en  atomes  par  : 

C'‘H^-Az=:AzG«H^(AzH*)2. 

Le  diamidoazobenzol,  nommé  aussi  chrysoïdine  (c’est  la  chysoïdine  propre¬ 
ment  dite),  résulte  de  l’action  d’un  sel  de  diazobenzol  sur  une  quantité  calculée 
de  méta-phénylène-diamine.  La  base  formée  est  séparée  par  l’ammoniaque. 
Pure,  elle  est  en  fines  aiguilles  d’un  beau  jaune,  fondant  à 
On  peut  imaginer  facilement,  l’existence  de  composés  analogues  à  ceux  qui 
précèdent,  en  supposant  la  benzine  remplacée  par  le  toluène.  Théoriquement, 
les  conditions  de  formation  doivent  être  comparables;  mais  il  convient  de  re¬ 
marquer  que  les  composés  dérivés  du  toluène  sont  moins  nombreux  que  ceux 
dérivés  delà  benzine.  De  même,  on  aurait  des  dérivés  du  xylène,  de  la  naphta¬ 
line,  etc. 


DÉRIVÉS  DES  ACIDES. 

On  peut,  dans  certains  cas,  combiner  un  acide  diazoïqueaveeun  acide  phéno¬ 
lique.  Il  résulte  de  cette  combinaison  un  nouvel  acide. 

Soit  un  acide  diazoïque,  l’acide  métadiazobenzoïque,  il  se  combine  avec  l’acide 
orthophénolsulfureux  en  solution  acaline.  Par  addition  d’acide  acétique  on 
obtient  des  cristaux  jaune  clair,  d’un  sel  acide  de  potasse.  Leur  formule  est  : 

Éq. . .  C26h9Az306KS30«  -P 

At, . .  C^H^Az^O^KSO®  +  H^O  =  (COni)C6H*  -  Az  =  Az  -  ^(OHjSOSK  -f  H^O. 

(S)  (1)  (1)  (3)  (i) 

(Voy.  Encyclopédie  chimique,  t.  X,  Applications  de  chimie  organique, 
6'  partie.  Matières  colorantes,  série  aromatique  et  ses  applications  indus¬ 
trielles,  cahier,  par  MM.  Ch.  Girard  et  Pabst.) 


PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DE  CES  COMPOSÉS. 

Sans  s’arrêter  présentement  à  la  distinction  qu’on  fait  entre  les  dérivés  azoï- 
ques  et  diazoïques,  examinons  la  propriété  générale  de  ces  composés. 

Ils  se  forment  au  moyen  des  alcalis  et  des  amides  par  la  réaction  de  l’acide 
nitreux  : 

Éq. . .  C*Ml'Az  4-  AzO'H  =  C'^t^Az^  -f-  H50^ 

At. . .  C6HUz  -f-  AzO^H  =  -p  H^^O, 


ou  plutôt  : 


C«H5,Az  :  Az,OH. 
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Ces  dérivés  sont  peu  stables.  Ils  perdent  facilement  leur  azote  à  l’état  libre, 
fixent  les  éléments  de  l’eau  et  produisent  des  phénols  : 

C12H*Az2  +  =  C‘«H«02  +  Az^ 


Ces  deux  réaclions,  réactions  de  formation  et  réactions  de  décomposition, 
s’appliquent  surtout  aux  composés  aromatiques.  Car,  lorsqu’on  fait  agir  l’acide 
-azoteux  sur  un  alcali  non  aromatique,  sur  un  amide,  ou  sur  un  alcalamide  dé¬ 
rivé  d’une  amine  de  la  série  grasse,  on  obtient  ordinairement  de  l’azote  libre  et 
un  alcool,  ou  de  l’azote  et  un  acide. 

Les  dérivés  azoïques  composés  incomplets,  peuvent  fixer  deux  et  quatre  équi¬ 
valents  d’hydrogène,  de  chlore,  de  brome,  d’hydracides,  d’oxacides  ou  d’oxydes 
métalliques. 

Les  sels  formés  ainsi  sont  peu  stables,  le  diazobenzol  donne  les  composés 
suivants  : 


Bromhydrale  de  diazobenzol .  C*WAz^HBr. 

Bromure  de  bromhydrale  de  diazobenzol .  C*WAz^,HBr,Br^. 

Diazobenzol  potassique .  C'‘®H*Az®,KHO^. 

Sulfate  de  diazobenzol .  C*®H*Az®,S^H^O’*. 


Les  produits  formés  par  fixation  de  2  H'^,  c’est-à-dire  les  hydrazines,  sont 
en  réalité  des  alcalis  (voy.  Alcalis  artificiels). 

Les  dérivés  diazoïques  sont  parfois  des  agents  de  déshydrogénation: 

C12H*Az2,S2H208  4-  CifleO-^  =  +  C*H‘0-2  -f  -f-  Az^. 

BotÏÎm.  AÎda^o.' 

de  diazobenzol. 

Il  est  préférable  d’écrire  le  sulfate  de  diazobenzol  : 

Ci2H5Az2,S®H08  ou  S2H(C‘2115Az2)08. 

Dans  certains  cas,  les  hydracides,  au  lieu  de  s’y  combiner  partiellement,  les 
décomposent,  l’hydracide  se  combine  à  l’azoïque  et  l’azote  se  dégage;  c’est 
ainsi  que  le  diazobenzol  et  l’acide  iodbydrique  donnent  de  l’azote  et  de  la  ben¬ 
zine  iodée. 

La  chaleur  agissant  sur  certains  sels  de  diazobenzol  peut  produire  de  même 
des  dérivés  de  la  benzine  : 

(  Ci2H5Az^CI)2PtCl*  =  2  C^IFCl  -b  Pt  -f  2  Cl**  -j-  Az^. 

Chloroplatinate 

de  diazobenzol.  chlorée.' 


C‘2H*Az2,HBr,Br2  =  Ci^H^Br  +  Br^  +  Az\ 
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Les  éthers  d’hydracides  agissent  d’une  façon  analogue  : 

C‘2H‘AzMIBr  +  C*H5I  =  +  Az^  +  C*H’Br^ 

'~BrÔmhydraîê  Élher  Benzine  Éllicr 

de  diazobcnzo!.  elhyliodliy-  iodée.  bromhydrique. 


DÉRIVÉS  DIAZOÏQCES  A  FONCTION  MIXTE. 

Il  existe  des  dérivés  diazoïques  à  fonction  mixte.  Leur  mode  de  formation  et 
leurs  propriétés  peuvent  être  prévus.  MM.  Berthelot  et  Jungfleisch  indiquent 
parmi  les  dérivés  diazoïques  à  fonction  complexe  les  composés  suivants  ; 

1°  Les  corps  formés  au  moyen  d’un  composé  nitré  : 

Le  diazonitrophénol .  C*^H®(AzO*)Az®0^. 

Le  diazonitrophénol .  C^®H®(AzO*)^Az^Û^. 

Le  diazonitranisol .  C‘®H3(Az0*)(C^H2)Az®0L 

Les  dérivés  d’un  alcali  ou  d’un  alcool  associé  à  l’oxy ammoniaque,  tels 
que  l’hydrazobenzol  C^*H*®Az^,  dérivé  de  l’aniline  : 

C‘MI'Az  +  +  AzH^O^  —  H^O^)  —  1F02=  C2iH‘2AzS  . 

Hydrazobcnzol. 

et  l’acide  hydrazobenzoïque  C^*H‘^Az-0®,  dérivé  de  l’oxybenzamine. 

3°  Les  dérivés  d’un  alcali  el  d’un  alcool  associé  à  l’acide  hypoazoteux ;  tel 
paraît  être  l’azobenzol  : 

C'^H^Az  +  (C«H«02  +  AzO^H  -  H^O^)  —  =  C^^HWAzL 


Tels  paraissent  être  les  deux  acides  suivants  : 

Acide  azobenzoïque .  C^sH^Az^O®. 

Acide  azosalicylique . . .  C®®H*'’Az*0‘L 

4”  Les  dérivés  d’un  alcali  et  d’un  alcool  associé  à  l’acide  azoteux;  tel  est 
l’azoxybenzol  : 

C'^HcAz  +  +  AzO*H  —  =  C^MBiAz^O". 

En  fixant  H'%  avec  perte  de  H-0^  il  se  change  en  azobenzol;  en  fixant  2 
il  devient  de  Thydrazobenzol. 
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DÉRiyÉS  TRIAZOÏQUES. 

Les  dérivés  triazoïques  rentrent  encore  dans  la  classe  des  composés  mixtes. 
Ils  possèdent  parfois  une  ou  plusieurs  fonctions  d’alcalis.  Tels  sont  les  dérivés 
de  l’azobenzol  et  de  Taniline  ou  de  ses  homologues  : 

Diazoamidobenzol _ C*^H*Az*,C*^H'Az  =  C-*H**Az®. 

DiazoamidotoluoI . 

Diazoamidonaphtol .  C'“H‘“Az'’. 

Le  diazoamidobenzol  C®‘H“Az®  est  isomère  avec  Tamidoazobenzol 
On  a  représenté,  en  effet,  le  diazoamidobenzol  par  la  formule  atomique  de 
constitution  suivante  : 

Az  — 

Az  — AzH.CmS 

et  ramidoazobenzol  par  : 

Az  — C6H5 
Âz  -  C«H*,AzHs, 


Tamidoazobenzol  étant  de  Tazobenzol  : 


Az  — 

II 

Az  —  C^H-S 


dans  lequel  un  H  est  remplacé  par  Tamidogène. 

Les  triazoïques  peuvent  être  obtenus  avec  les  hydrazines  et  les  combinaisons 
diazoïques,  ces  deux  classes  de  composés  réagissant  en  donnant  des  dérivés 
triazoïques.  Ainsi  la  phénylhydrazine  et  Tacide  para-diazobenzinesulfonique 
donnent  de  Tacide  para-triazobenzinesulfonique  (P.  Griess,  Ber.  der  deut. 
Chem.  Gesell.,  t.  XX,  p.  15^28 ;  Bull,  chim.,  t.  XLVIII,  p.  411). 


DÉVELOPPEMENT  DE  LA  THÉORIE  GÉNÉRALE  DES  DIAZOÏQUES 

La  théorie  générale  de  ces  composés  vient  d’être  établie  ;  et  cependant  bien 
des  points  ont  été  laissés  dans  Tombre,  bien  d’autres  généralisations  auraient 
pu  être  tentées  ;  enfin,  certains  rapprochements  peuvent  être  mis  mieux  en 
lumière  ainsi  que  les  conséquences  qui  en  découlent.  Cette  théorie  générale, 
plus  développée,  a  été  magistralement  et  lumineusement  présentée  par  Wurtz 
{Dictionnaire  de  Chimie,  Supplément,  p.  626  et  suivantes)  :  le  mieux  à  faire 
nous  paraît  être  de  développer  la  question  conformément  au  plan  établi  par  cet 
illustre  chimiste.  Les  formules  employées  seront  généralement  écrites  en  atomes, 
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les  mémoires  publiés  sur  les  corps  diazoïques  ayant  été  le  plus  souvent  écrits 
en  formules  atomiques. 

Wurtz  a  groupé  les  composés  azoïques  dans  le  tableau  suivant,  où  l’on  trouve 
leurs  formules  de  constitution.  Ce  groupement  présente  évidemment  un  avan¬ 
tage  indiscutable  et  nous  reproduisons  ce  tableau  des  diazoïques. 


Dans  ce  tableau,  on  remarque  que  les  composés  azoïques  présentent  une 
symétrie  de  structure  complète,  ce  qui  tient  à  ce  que  chacun  des  azotes  est  lié 
avec  le  même  groupe.  Cette  symétrie  peut  disparaître  par  substitution,  la  substi¬ 
tution  pouvant  être  effectuée  ou  dans  les  deux  groupements  aromatiques  ou  dans 
un  seul. 

Soit  l’azobenzol  : 


par  substitution  de  deux  groupes  amidogènes  à  deux  H,  on  aura  ; 
Az  —  C6HSAzH2  Az  —  G«H5 
Az  -  C6H‘,AzH>  Az  —  C«H3(AzH’)». 
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Le  premier  de  ces  composés  est  du  diazoamidobeiizol  symétrique;  le  second 
est  son  isomère,  le  diazoamidobenzol  dissymétrique. 

Le  triazoamidobenzol  peut  être  de  môme: 


Az  - 

Az  —  C6H2(AzH^)3 

Az  —  C^H^AzE^ 

Az  — C»Ha(AzHn2 


Az  —  C6H*,Azff 
Iz  —  C6H3(AzH2)-L 

Az  —  C8H3,(AzH2)»- 
Az— CWAzH^ 


sont  évidemment  identiques,  vu  la  structure  de  la  molécule. 

On  pourrait  multiplier  les  exemples. 

On  peut  supposer  des  dérivés  azoïques  renfermant  deux  résidus  aromatiques 
différents,  soit  l’azobenzinaphtaline  : 


Ces  composés  se  forment  par  action  d’un  sel  de  diazobenzol  sur  un  dérivé 
naphtalique. 

On  peut  supposer  encore  qu’un  radical  de  la  série  grasse  pourrait  remplacer 
un  radical  aromatique  dans  un  composé  azoïque  (V.  Meyer  et  Ambühl). 

L’azonitrométhylphényle  et  Tazoétliylphényle  répondent  à  ce  mode  de  consti¬ 
tution  : 


Az  — CSRS  Az  — C6H5 

Az  —  CH^fAzO^)  ®  Az  —  COfP. 

Azonilromélliylphényle.  Azoélliylphénjle. 

On  a  fait  remarquer  déjà  qu’il  suffit  de  supposer  une  amine  et  un  oxyde  de 
l’azote,  combinés  avec  élimination  d’eau,  pour  avoir  un  composé  dont  la  consti¬ 
tution  est  celle  d’un  corps  azoïque  : 

B  +  AzOMI  — H^O-  ou  B-bAzO*H  — 2H20L 

Avec  la  diéthylamine  nous  aurons  ; 

(ü"H‘)^AzfP  +  AzO*H  —  H^O- 
ou  (C*H5)“'HAz  +  AzO*H  —  =  (CMP)2Az202 

(C^H’j^Az^O^  =  (CMP)2(AzO-)Az, 


mais  dans  ces  composés  la  liaison  des  deux  atomes  d’azote  semble  différente,  et 
la  constitution  de  ce  corps  le  rapprocherait  de  l’azoxybenzol. 
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L’azoxybenzol  a  pour  formule  atomique  de  constitution  : 


O 


y  Az  -  CîtF 
\Àz  —  C<iH5. 


On  écrirait  de  même  la  nitrosodiéthylamine  : 


O 


ykz—ÇfiW 

\lz-C-H5. 


Quand  on  considère  la  formule  de  l’azoxybenzol,  on  constate,  en  supposant 
dans  l’azobenzol  les  deux  azotes  liés  par  deux  valences,  que  le  lien  entre  ces 
deux  Az  a  été  modifié.  Le  groupement  : 


Az  — R' 


Az  —  R', 


devenant  dans  l’azoxybenzol  : 


/Az  — 

0<  i 

\Az  — R', 


on  peut  supposer  l’existence  de  composés  hydrogénés  tels  que  : 


H  — Az  — R' 
H  — Àz  — R'. 


Ces  corps  existent  en  effet,  soit  comme  exemple,  l’action  de  l’hydrogène  nais¬ 
sant  sur  la  nitrobenzine  ;  on  n’obtient  pas  directement  de  l’aniline,  la  désox"y- 
dation  est  successive,  et  il  y  a  formation  de  produits  intermédiaires. 

Les  réactions  seraient  : 

2(C‘m^AzO*)  +  3H-2  =  3H^O^  -f  (C^'Hsi^Az^O^. 

Nitrobenzine.  Azoxybenzol. 


Une  désoxydation  plus  avancée  transformerait  l’azoxybenzol  en  azobenzol  : 


(G*-H»)^Az20'  -t-  =:  -1-  (G«H5)®Az^ 


L’azobenzol  (G‘-H°)-Az^  peut  fixer  et  donner  l’hydrazobenzol  : 


(G‘2H5)5Az^  +  =  (C<^H°)’-Az^H^ 

Hydrazobeiiîol. 


172  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Enfin,  l’hydrogénation  allant  plus  loin,  la  molécule  se  dédouble  en  deux  molé¬ 
cules  d’aniline  : 

(C«H5)3Az^H2  -f-  H5  =  2(C«H^AzH3). 

'Tiydî^obeiizol.  Aniline. 

Si  nous  écrivons  les  mêmes  formules  en  donnant  au  carbone  une  valeur  égale 
à  12,  et  à  l’oxygène  une  valeur  égale  à  16,  ces  formules  deviennent  ; 


2(G81F,AzO°l  -f  3  =  3  H‘^0  + 


C6H-  —  Az\ 

1  >0. 
C6H3— Az/ 


cens  — Az\  CORS-Az 

CSH5_Az/  C6H3-AZ. 

C6H3  -  Az  CSR®  —  AzH 

Il  -f  =  I 

C^RS  — Az  C6R3  — AzR. 

C«R3  —  AzR 

I  -f  tF  =  2(C8R3- AzR=). 

G«R3  —  AzR 


Les  formules  doivent  réellement  être  doublées,  et  on  doit  les  considérer 
comme  renfermant  deux  noyaux  benzéniques,  car  leurs  densités  de  vapeur 
répondent  aux  formules  données  ci-dessus. 

Quant  à  l’azoxy benzol,  on  ne  peut  l’écrire  autrement  dans  la  théorie  ato¬ 
mique. 

Quoi  qu’il  en  soit  des  phénomènes  de  réduction  successive,  auxquels  on  vient 
de  s’arrêter  et  qu’on  a  considérés  successivement,  il  importe  de  ne  point  oublier 
les  observations  d’Hofmann  et  de  Limpricht  (voy.  p.  158). 

L’hydrogénation  de  la  nitrobenzine donne  de  l’aniline;  inversement,  l’oxyda¬ 
tion  moyennement  ménagée  de  l’aniline,  oxydation  obtenue  par  exemple  au 
moyen  du  permanganate  de  potasse,  permet  de  remonter  de  celle-ci  aux  termes 
intermédiaires  entre  elle  et  la  nitrobenzine. 

Parmi  les  dérivés  azoïques,  nous  rencontrons  l’azophénylène,  éq.(C‘^H*)*Az-. 

On  suppose  l’azophénylène  dérivé  du  type  : 


ou,  dans  le  cas  où  les  2H'^  sont  remplacés  par  des  radicaux  bivalent.®,  on  peut 
admettre  une  double  soudure  entre  les  2Az. 

L’azophénylène  ayant  la  formule  : 


Éq...  (Gi»H*)’.Az% 
Al...  (G3H‘)».4zL 


on  peut  l’écrire  : 


AMIDES. 


173 


OU  encore  : 


Az  =  C«H‘ 
Az^rC^H* 


C6H* 


\Az/ 


C«H«, 


C6H*  — Az 
C^H*— Az. 


Wurtz  fait  remarquer  que  la  seconde  formule  est  préférable;  car,  par  hydro  ■ 
génation,  on  a  l’hydrazophénylène  (G“H*)’H^Az*;  or,  si  l’azophénylène  est: 


riiydrazophénylène 


Az  —  C«H5 
Az  -  C»H5, 


ce  qui  répondrait  à  la  formule  de  l’azobenzol. 

Si  Tazophénylène,  au  contraire,  est,  comme  on  l’a  supposé  : 


l’hydrazophénylène  devient 

il 


différent  de  l’azobenzol. 


DIVISIONS  DES  DIAZOIQUES. 

Wurtz  divise  les  corps  diazoïques  comme  il  est  dit  ci-dessous. 
Les  corps  diazoïques  se  diviseront  en  : 

I.  Combinaisons  azoïques. 

Composés  oxyazoïques 
Composés  hydrazoïques. 

II.  Combinaisonsdiazoïques. 

Composés  diazoamidés. 

Produits  d’addition  des  composés  diazoïques. 


I 

COMPOSÉS  azoïques. 

FORMATION. 

Ces  composés  se  forment,  comme  il  a  été  dit  page  162.  On  peut  poser  en 
règle  générale  qu’ils  s’obtiennent  dans  les  conditions  suivantes  : 
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1“  Par  oxydation  des  composés  amidés  ou  plutôt  amtdogénés.  —  On  oxyde 
au  moyen  du  permanganate  de  potasse,  du  bioxyde  de  plomb  ou  de  l’oxygène  eu 
présence  de  la  potasse. 

Ces  agents  transforment  les  amines  aromatiques  en  composés  azoïques  ; 

2  (C‘^H5,H^Az)  +  20^  =  -  Az  =  Az  -  +  2 

C’est  ainsi  que  l’aniline,  avec  le  permanganate  de  potasse,  donne  de  l’azo- 
benzol  (Glaser)  ;  avec  l’oxyde  de  plomb  elle  donne  également  de  l’azobenzol,  et 
la  naphtylamine  donne  de  Tazonaphtaline  (Schichutzky). 

L’aniline  en  présence  de  potasse,  soumise  à  l’action  de  l’oxygène,  donne  aussi 
de  l’azobenzol  (Anschütz  et  Schultz), 

2“  Par  action  oxydante  et  chlorurante.  —  Le  chlorhydrate  d’orthoamido- 
phénol  donne,  sous  l’influence  du  chlorure  de  chaux,  de  l’azophénol  dichloré,  le 
chlorure  de  chaux  exerçant  à  la  fois  une  action  oxydante  et  chlorurante;  soit 
l’orthoamidophénol  C*®H*(AzH^)O^H,  en  atomes  C®HXAzH^)OH,  il  donne  de 
l’azophénol  dichloré  ; 


Éq...  (C‘^H3Cl)2Az20*HA 

Az  -  C^H^Cl.OH 
At...  Il 

Az  -  C«H3CI.0H. 


30  réduction  des  composés  nitrés.  —  On  réduit  par  l’hydrogène  naissant 
des  composés  tels  que:  la  nitrobenzine,  le  nitrotoluène,  le  nitrophénol. 

Ces  réductions  s’opèrent  : 

a.  Par  l’amalgame  de  sodium  en  présence  de  l’eau  ou  de  l’alcool  ; 
h.  Par  le  fer  et  l’acide  acétique  ; 

c.  Par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  l’alcool  agissant  comme  réducteur  ; 

d.  Par  la  poudre  de  zinc  et  la  potasse  ; 

e.  Par  le  sodium  en  solution  étliérée  : 


2  C*^A^)0^  +  4  H-  =  4  H^O-  +  C-<H‘<>Az20L 

Nilrophcnol. 

OU  2CaH*<0H 

—  Az—  C6H‘,0H. 


4“  Par  réduction  des  composés  nitrosés.  —  Cette  réduction  s’opère  : 
a.  Au  moyen  de  la  potasse  à  chaud.  Telle  est  l’action  de  la  potasse  fondante 
sur  le  nitrosophénol  : 


2[Ci^HHAz0^)0îJ  =  20^  +  C3‘H*<>Az’0A 
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b.  Au  moyen  d’une  base  aromatique  : 

C»H%AzO^  +  =  H-^0"  + 

On  peut  faire  agir  l’acétate  d’aniline;  si  nous  écrivons  en  atomes,  on  a  : 


C‘»‘<a"o+  =  “■»  +  A,-  CW. 

Nitrosophénol. 


U /OH 


Az  — C8H*  — OH 
=  H20+  Il 

Az— C6H5. 


c.  Par  l’amalgame  de  sodium  et  l’eau. 


5"  Par  action  d’un  sel  de  diazobenzol  sur  certains  composés  aromatiques. 
—  On  fait  agir  le  chlorure  sur  des  phénols,  des  amines,  etc.: 

Az— C‘2H“ 

Eq...  C12H5,Az®C1  +  RH20®  =  HC1+  || 

"-s;;;;;;/-  az-r,o^h. 

de  diazobenzol. 

On  suppose  que  ce  dernier  produit  résulte  d’une  transformation  moléculaire 
du  composé  : 

Az  — 

Az  —  O^fR  +  H). 


Ainsi  le  chlorure  de  diazobenzol  et  le  naphtol  donnent  probablement  : 


Éq... 


Az  — 

Az  — OSC^oRî. 


Az  -  C*=H5 

Eq...  CiHP.Az^CI  +  =  HCl  +  Il 

Az  — G2»H’0^ 

Az  — C6H'' 

At...  C6H^Az^Cl  +  C“H^OH  =  HCl+  || 

Az  —  C“H»,OH. 

On  doit  supposer  une  transformation  isomérique  analogue,  quand  on  fait 
réagir  les  sels  de  diazobenzol  sur  les  amines  aromatiques.  Il  doit  se  former 
d’abord  : 


Az  — R, 

B  qui  se  transforme 

Az  — AzR’ 


Az  — R 

Az  —  (R  —  H)AzH,R. 
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6"  Par  action  du  sodium  sur  les  amines  aromatiques  chlorées  ou  bro- 
mées.  —  C’est  ainsi  que  lorsqu’on  a  fait  réagir  le  sodium  sur  l’ortlio  ou  la  para- 
aniline  on  obtient  de  l’azobenzol  (Anschûtz  et  Schultz). 

D’après  Wurtz,  la  réaction  doit  s’accomplir  en  plusieurs  phases  ;  la  soustrac¬ 
tion  du  brome,  accompagnée  d’un  dégagement  d’hydrogène,  provoque  une  trans¬ 
position  moléculaire. 


COMPOSÉS  AMIDOAZOIQUES. 

Ces  composés,  qui  résultent  du  remplacement  de  H  dans  un  composé  azoïque 
par  AzH®,  se  forment  : 

1”  Par  transposition  moléculaire  des  composés  diazoïques  : 

Éq. . .  -  Az  =  Az  -  AzHG‘^H5  =  -Az  =  Az-Ct^HSAzH». 

Uiazoiimldubenzol.  Amidoazobcnzol. 

2°  Par  action  de  l’acide  nitreux  à  chaud  sur  les  amines,  ou  par  action  d’un 
éther  nitreux. 

C’est  ainsi  que  la  toluidine  et  le  nitrite  d’amyle  donnent  de  l’eau,  de  l’alcool 
amylique  et  du  diazoamidotoluol,  lequel  se  convertit  en  amidoazotoluol. 

3°  Par  action  du  stannate  de  soude  sur  les  solutions  chlorhydriques  des 
amines. 

Il  est  probable  qu’il  se  forme  d’abord  des  composés  diazoïques. 


COMPOSÉS  AZOIQÜES  DOUBLES. 


Il  existe  encoi’e  une  variété  de  composés  azoïques  renfermant  deux  fois  la 
double  liaison  Az  =  Az,  ce  qui  en  fait  des  composés  azoïques  doubles.  Un  corps 
présentant  ce  mode  de  constitution  résulte  de  l’action  du  phénate  de  potasse  sur 
l’hydrate  de  diazoazobenzol  (Caro  et  Schraube)  : 


At. . . 


Az  —  GSRS 

Az-CMP  — Az  =  Az  —  OH  -f  G«H5,OH. 

Hydrate  de  diazobenzol.  ^hénôT 


=  H»0  -P  C6H* 


/Az  =  Az  — C«H5 
\Az  =  Az  — G6H*,OH. 


DÉRIVÉS  DES  ACIDES. 

Avec  les  acides  nitrobenzoïque,  nilrodracylique,  nitrosalicylique,  on  a  formé 
des  acides  azobenzoïque  et  hydrazobenzoïque,  azodracylique  et  azosalicylique. 
Ces  corps  sont  des  acides  bibasiques. 
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Leurs  formules  atomiques  de  constitution  sont  : 


azobenzoïque  et  azodracylique. 

CTF(OH)(COm)Az\  a^osalicylique 

C6H3(OH)(GœH)Az/  azosalicy tique. 


PROPRIÉTÉS  DES  COMPOSÉS  AZOIQUES. 

Les  composés  azoïques  des  carbures  benziniques  sont  des  corps  rouges  ou 
jaunes,  insolubles  ou  très  peu  solubles  dans  l’eau,  et  ne  possédant  pas  de  carac¬ 
tères  basiques. 

Ces  composés  sont  généralement  solides  et  cristallisables.  Les  azoïques  sont 
stables  ;  certains  d’entre  eux  peuvent  être  distillés  sans  altération. 

Wurlz  explique  cette  stabilité  en  faisant  remarquer  que  les  deux  atomes 
d’azote,  liés  par  deux  valences,  sont  liés  l’un  et  l’autre  avec  du  carbone,  circon¬ 
stance  qui  donnerait  à  ce  groupe  quelque  chose  de  la  stabilité  du  cyanogène. 
Cette  stabilité  relative  des  composés  azoïques  permet  de  les  modifier  par  une 
série  de  réactions.  Ils  donnent  des  dérivés  nitrés,  chlorés,  bromés,  sulfonés,  etc. 

Les  composés  diazoïques  sont  au  contraire  remarquables  par  leur  insta¬ 
bilité,  instabilité  telle  que  le  maniement  en  est  dangereux. 

Les  azoïques  soumis  à  l’action  de  l’hydrogène  naissant  fixent  deux  atomes 
d’hydrogène  et  se  convertissent  en  hydrazines  ; 

=  Az  =  Az  -  -  AzH  -  AzH  -  C^H^. 

Àzobenzol.  Hydrazobenzol. 

Soumis  à  l’action  des  o.xydants,  ils  peuvent  donner  naissance  à  des  composés 
oxyazoïques  : 

Éq. . .  —  H^Az  =  Az  —  +  0^  =  (OTF)2A£0^ 

Azobenzol.  Azoxybenzol. 

0 

At . . .  C«H5  -  Az  =  Az  -  r/Hs  +  0  =  GSH®  —  Az^Az — G'Hs. 


Les  composés  azoïques  fournissent  de  magnifiques  matières  colorantes  rouges 
et  jaunes,  telles  que  la  chrysoïdine  et  la  tropéoline. 


GOMPOSÉS  oxyazoïques. 

Le  type  des  composés  oxyazoïques  est  l’azoxybenzol  : 

(G‘’HS)*Az’0*  =  en  atomes  Az/°- 
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FORMATION . 


Ils  se  forment  : 

l»  Par  réduction  ménagée  des  composés  nitrogénés.  Les  réducteurs  qui  trans¬ 
forment  les  composés  nitrogénés  en  corps  azoïques  donnent,  par  une  action 
modérée,  des  composés  oxyazoïques. 

Les  composés  oxyazoïques  sont  donc  des  corps  intermédiaires  entre  les  com¬ 
posés  nitrogénés  et  les  azoïques. 

En  fait,  par  la  réduction  des  composés  nitrogénés,  on  peut  obtenir  des  composés 
oxyazoïques,  des  composés  azoïques  et  même  des  composés  hydrazoïques  ;  enfin 
on  obtient  des  dérivés  amidés. 

Nous  avons  déjà  parlé  de  l’action  de  l’hydrogène  sur  la  nitrobenzine. 

La  formation  des  composés  intermédiaires  entre  ta  nitrobenzine  et  l’aniline  a 
pu  être  facilement  constatée  parce  que  ces  composés,  une  fois  formés,  résistent 
d’une  façon  marquée  à  l’action  des  réducteurs. 

C’est  surtout  par  l’étude  de  l’action  des  réducteurs  sur  la  nitrobenzine  qu’on  a 
pu  établir  l’existence  de  composés  intermédiaires  entre  les  azoïques  et  les  com¬ 
posés  nitrogénés. 

Nous  avons  dit  que  les  composés  oxyazoïques,  une  fois  formés,  présentaient 
une  grande  stabilité  vis-à-vis  des  réducteurs.  L’azobenzol  et  l’azoxybenzol,  en 
effet,  résistent  à  l’action  du  protochlorure  d’étain  et  de  l’acide  iodhydrique(Lim- 
pricht). 

On  transforme  cependant  l’hydrazobenzol  en  aniline  par  une  action  réductrice 
énergique. 

Inversement,  Glaser,  en  oxydant  l’aniline  par  le  permanganate  de  potasse,  a 
obtenu  de  l’hydrazobenzol,  de  l’azobenzol  et  de  l’azoxybenzol.  Ces  composés 
représentent  donc  bien  les  termes  intermédiaires  entre  la  nitrobenzine  et 
l’aniline.  En  résumé,  on  doit  admettre  qu’entre  la  nitrobenzine  et  l’aniline,  il  y 
a  formation  de  composés  intermédiaires  qui,  au  cours  d’une  réaction  cbimique 
ininterrompue,  se  réduisent  facilement  ;  mais  qui,  séparés  du  milieu  de  réactions, 
ne  se  réduisent  ensuite  que  très  difficilement. 

2°  Par  oxydation  des  azoïques  : 

(C‘^H»)2Az2  -L  0-^  =(C‘=H»)*Az^OL 

Il  suffit  de  chauffer  de  150  à  200  degrés  une  solution  acétique  d’azobenzol 
avec  l’acide  chromique. 

3“  Par  oxydation  des  hydrazoïques;  soit  un  azoïque  : 

.4z-R 
Az  —  R, 

par  hydrogénation  il  a  donné  un  hydrazoïque  : 


HAz  — R 
HAz  — R. 
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Cet  hydrazoïque  par  oxydation  donne  ; 


H  —  Az  —  Fl 
Al...  I 

H  — Az  — R 


+  20=H-0  +  0 


/kz  -  R 
\Az  — R. 


4“  Par  oxydation  des  amines  aromatiques.  Ce  qui  a  été  dit  de  l’oxydation 
de  l’aniline  suffit  à  le  démontrer. 


PROPRIÉTÉS  DES  OXYAZOIQUES. 


Ces  corps  sont  ordinairement  solides  et  colorés  en  jaune  orangé. 

Ils  sont  moins  stables  que  les  composés  azoiques  et  donnent,  sous  l’influence 
de  la  chaleur,  des  dérivés  azoiques. 

L’hydrogène  les  convertit  d’abord  en  azoiques,  puis  en  hydrazines  ou  en 
corps  isomères.  C’est  ainsi  que  par  réduction  de  l’acide  métaoxybenzoïque, 
Griess  a  obtenu  de  l’acide  hydrazobenzoïque,quel’acide  chlorhydrique  transforme 
en  son  isomère  l’acide  diamido-diphénique. 

Les  formules  atomiques  de  constitution  de  ces  deux  corps  sont  ; 


HAz-C6H*-C0'H 
HAz  —  —  CO-1^ 


C«H3(AzH-2)  —  CO-H 
(lfiH3(AzH2)  —  CO^H. 
'  "  Âiidr~ 

(liamido-  diphcniiiue. 


II 

COMPOSES  DIAZOIQUES. 

On  a  défini  déjà  les  composés  diazoïques.  Ils  peuvent  se  former  aux  dépens 
de  tout  composé  aromatique  amidé,  contenant  le  groupe  AzH^  lié  à  un  noyau 
benzinique.  Ces  corps  ont  été  découverts  et  étudiés  spécialement  par  Griess. 
Les  plus  simples  de  ces  corps  et  ceux  dont  l’étude  présente  le  plus  d’intérêt 
dérivent  des  carbures  monobenziniques  monoamidés,  tels  que  l’aniline  et  les. 
bases  homologues.  Ils  dérivent  mieux  et  plus  facilement  des  dérivés  de  substi¬ 
tution  chlorés,  bromés  ou  nitrés. 

Ils  prennent  naissance  par  l’action  de  l’acide  nitreux  sur  un  composé  aroma¬ 
tique  quelconque,  renfermant  un  ou  plusieurs  groupes  AzH^. 

Pour  se  rendre  compte  de  la  formation  et  de  la  constitution  probable  de  ces 
composés,  le  meilleur  exemple  à  prendre  est  l’aniline,  c’est  en  effet  le  cas  le  plus 
simple. 

Un  sel  d’aniline  quelconque,  soumis  en  solution  alcoolique  à  l’action  de 
l’acide  nitreux,  perd  trois  équivalents  d’hydrogène  par  molécule  :  sur  ces  trois  H, 
deux  proviennent  de  l’amidogène  et  le  troisième  est  enlevé  au  résidu  benzinique. 
Cet  hydrogène  se  combinant  à  l’oxygène  de  l’acide  nitreux  donne  de  l’eau  et 
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est  remplacé  dans  la  molécule  du  sel  d’aniline  modifié  par  l’azote  de  l’acide 
azoteux. 

Prenons  comme  exemple  de  ce  genre  d’action  le  chlorhydrate  d’aniline.  La 
réaction  serait  la  suivante  : 

2[C«H5,AzHSHCI]  +  2(Az03,H0)  =  4HHP  +2[C‘2H^Az^HCl], 

qu’on  pourrait  écrire  : 

2[C*2H5,Az»,CI]. 

En  formules  atomiques  on  écrirait  : 

CSHs,AzHMlCl  +  AzO-H  =  2H=0  +  —  Az  =  AzGi. 

Chlorhydrate  Acide  Chlorure 

d’aniline.  azoteu-t.  de  diazobenzol. 

Autre  exemple  : 

At...  C«H^AzH^Az03H+Az0'H=2H30  +  C6H5-Az  =  Az-Az0’. 

Azotate  de  diazobenzol. 

La  considération  de  ces  formules  indique  que  3  H  dans  l’aniline  sont  remplacés 
par  Az  ;  cet  Az  échange  deux  valences  avec  l’azote  du  résidu  de  l’aniline  et  la 
troisième  valence  exige  la  combinaison  du  composé  formé  soit  avec  le  chlore,  le 
brome,  ou  un  composé  monovalent  quelconque.  Ces  formules  rendent  évident 
que  tout  composé  diazoïque  ne  peut  exister  à  l’état  libre. 

On  a  écrit  l’azotate  de  diazobenzol  et  les  sels  de  diazobenzol  de  deux  façons. 
L’azotate  de  diazobenzol  peut  être  écrit  : 

C®H5-Az=:Az-Az03  ou  G«li‘  -  Az=  Az.AzO^H, 


de  même  le  bromure  ; 

G6H5-Az  =  Az-Br  ou  C'H*-  Az  =  Az'.HBr. 

Entre  ces  deux  espèces  de  formules,  Kekulé  a  été  conduit  à  proposer  les  pre¬ 
mières,  en  se  fondant  sur  l’action  exercée  par  l’éther  méthyliodhydrique  sur  le 
bromure  de  diazobenzol.  Ces  deux  corps  réagissent  en  donnant  de  l’iodure  de 
phényle,  du  bromure  de  méthyle  et  de  l’azote  libre  : 

G^HS  -  Az  =  Az  -  Br  +  GfFI  =  G“H=I  +  CH^Br  +  Az^. 

De  plus,  les  sels  de  diazobenzol  donnent  par  combinaison  avec  les  amines 
des  composés  diazoamidés  : 


Bromure  Aniline, 

de  diazobenzol. 
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Ea  formules  atomiques  on  écrirait,  soit  : 

+  2(G6H^Az}P)  =  +  C«lP,H«Az.HBr, 

ou  : 

C«H5  -  Az  =  Az  -  Br  +  [AzH^fCîHsil^ 

=  C«H%AzH2,HBr  +  -  Az  =  Az  -  AzH  ,CW. 

La  formule  atomique  donnée  aux  composés  diazoïques,  R' — Az=Az, 
implique  que  ces  corps  ne  peuvent  exister  à  l’état  libre.  P.  Griess,  en  effet, 
en  décomposant  le  diazobenzol  oxypotassique  par  l’acide  acétique,  a  obtenu  une 
huile  instable  qu’il  n’a  pu  déshydrater: 

C6H5  -  Az  =  Az  -  OK  +  C’-H*0-  =  C2H*KO^  +  C^H»  -  Az  =  Az  -  OH. 


Il  existe  cependant  des  anhydrides  diazoïques,  dérivant  de  composés  plus 
complexes  que  le  diazobenzol  ;  mais  ils  ne  se  forment  que  quand  un  hydrate  ana¬ 
logue  à  l’hydrate  G®H® — Az=Az  — OH,  peut  former  de  l’eau  avec  l’hydrogène 
d’un  second  groupement  substitué. 

Wurtz  indique  comme  exemple  de  ce  genre  de  composé  l’anhydride  diazophé- 
nylsulfonique  : 


C«H*  %  A' 
^  \SOV 


dérivant  de  l’acide  diazophénylsulfonique  C®H‘ 


/Az=:Az  — OH 
\S03H 


~  —  H^O  4-  ^Az 

^  “  \S03H  -  H  U  +  E  n  ^gQ3^Az. 


L’anhydride  du  diazophénol  nitré  constitue  un  second  exemple. 
Soitl’amidophénol  nitré  : 

C0H3(AzO^)/^;[^' 


On  passe  facilement  de  l’hydrate  de  diazophénol  nitré  (inconnu)  à  l’anhydride. 
Le  premier  composé  serait  : 

et  l’anhydride  : 

C«H5(AzO’)/q*^Az. 


Action  de  l’acide  nitreux  sur  une  base  amidée.  —  On  peut  supposer, 
d’une  façon  générale,  que  la  première  action  de  l’acide  nitreux  sur  une  base 
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ainidée,  tant 
diazoïque  : 


et  pai’  action 
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que  cette  base  atnidée  est  en  excès,  conduit  à  un  dérivé  amido- 


C6H%AzH2  +AzO->_1,oH  0+  ceHS.AzH/^  ’ 
d’une  nouvelle  quantité  d’acide  nitreux  on  aurait: 


C6I13,Az  % 
CeH5,AzH/ 


Az+Az0'.»=l,5H20  + 


C«H\Az  =  Az 
CW.Az  =  Az. 
I  I 


Le  dérivé  diazoïque  ainsi  obtenu,  en  s’unissant  à  un  acide,  peut  reconstituer 
te  groupe  C°H®  au  moyen  de  l’hydrogène  basique  de  l’acide. 


ORIGINE  DES  COMBINAISONS  DIAZOIQUES. 

Il  importe  de  remarquer  qu’aucun  composé  araidé  de  la  série  grasse  n’a  donné 
de  composé  diazoïque. 

Les  combinaisons  diazoïques  dérivent  des  amines. 

On  aura  donc  ;  1”  diazoïques  dérivant  des  amines  aromatiques  simples; 

2“  Diazoïques  dérivant  des  amines  aromatiques  complexes,  soit  des  amines 
substituées  quelconques,  ou  plus  exactement  des  composés  aromatiques  amidés 
complexes. 

Ces  deux  divisions  constituent  les  groupes  amidés  suivants,  d’après  Wurtz  : 

I.  Amines  aromatiques  proprement  dites.  — Les  amines  qui,  d’après  les  for¬ 
mules  précédentes,  ont  donné  des  composés  diazoïques,  sont  des  amines 
primaires. 

Certaines  amines  secondaires,  renfermant  un  groupe  alcoolique,  comme 
l’éthylaniline,  peuvent  cependant  donner  une  combinaison  diazoïque  en  four¬ 
nissant  de  l’alcool. 

Les  diamines  peuvent  fournir  des  diazoïques  ; 

aiCT  + 

R  peut  être  un  résidu  de  carbure  aromatique  simple  ou  substitué,  tels  que,  en 
atomes  : 

CW  et  C6H3(Az02). 

Si  les  deux  groupes  AzH-  se  modifiaient  semblablement,  on  aurait  ; 

„/Az  =  AzR'  .  . 

compose  tetrazoïque. 
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La  benzidiiie, 

C^’H*  -  AzH* 

L;6H*  —  AzH*, 

donne,  par  action  de  l’acide  nitreux,  un  composé  de  la  forme 


C^H*— Az  =  AzR 
-J.z  =  AzR. 

tt^trazodiphcn^lique. 

Les  amines  primaires  modifiées  par  substitution  du  chlore,  du  peroxyde 
d’azote,  etc.,  à  un  ou  plusieurs  atomes  d’hydrogène  du  radical  aromatique,  se 
conduisent  de  même. 


11.  1“  Acides  amidés.  —  Ils  donnent  des  composés  diazoïques  de  la  formule 
générale  : 


/Az  =  Az,l 
\CO,OH 


H  étant  un  résidu  monovalent,  l’hydrate  et  l’anhydride  seront  : 


,/Az  =  .Az  — OH 
\CO, 


et 


R' 


^.Az  =  Az 
\  CO,Ô. 


’2“  Acides  amidosulfoniques.  —  Leurs  dérivés  diazoïques  sont  : 


dont  les  anhydrides  sont  : 


R 


,,/AzH* 

XSO^H, 


R" 


//Az  =  Az. 
\  S03  / 


Il  e.xiste  plusieurs  isomères. 

3°  Phénols  amidés.  —  L’amidophénol 

Éq...  C‘2H%AzïP)0’, 


donnera: 


■At...  .C6H* 


/AzH’ 

\OH, 


/.Az  =  .Az-OH 
^  ^  \OH, 

c’est-à-dire  l’hydrate  de  diazophénol. 
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L’anhydride  sera  : 


/.4z  =  Az. 

No/ 


II  est  manifeste  que  les  chloro-nitro-ainido-phénols,  etc.,  donneront  des 
dérivés  semblables  à  la  complication  près. 

4’  Phénols  acides  amidés.  —  Les  combinaisons  amidées  des  acides  phénols, 
telles  que  l’acide  amidosalicylique,  donneront  aussi  des  dérivés  diazoïques.  Ces 
dérivés  perdent  facilement  de  l’eau  pour  donner  des  anhydrides. 

5“  Amido-nitriles.  —  Un  amido-nitrile  étant: 


n 


,,/AzH^ 

\GAz, 


donnera  un  composé  diazoïque  qui  sera  : 


P„/.Az  =  Az  —  R 
^  \CAz. 

R  égale  un  résidu  monovalent,  résidu  d’acide. 
6"  Amido-quinones.  —  Soit  : 


R'.AzfP; 

on  aura  : 

R'Az  =  Az  —  R. 

7°  Composés  amidoazoïques.  —  Les  composés  amidoazoïques,  renfermant 
un  groupe  amidogène,  peuvent  être  transformés  par  l’acide  nitreux  en  composés 
diazoïques  de  la  forme  suivante  : 


Az  —  R 

Az  —  R"  —  Az  =  Az  — . 


L’acide  nitreux  doit  être  en  excès. 

Prenons  comme  exemple  l’amidoazobenzol;  il  donnera  de  l’hydrate  de  diazo- 
benzol  : 


Az  —  CSRS 


Az  —  CisRs 
.L-OTP  — AzH‘ 


:  — C6H*  — Az  =  .\z,OH. 
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Cet  hydrate,  en  présence  d’un  phénate  alcalin,  donne  un  composé  deux  fois 
azoïque  ou  téti’azoïque  : 


Az  — 

Az  —  C«H‘  -  Az  =  Az,OH 


+  R,0H  =  H*0  +  C611* 


/  Az  =  Az  - 

\Az  =  Az-(R-H)OH. 


PRÉPARATION  DES  COMPOSÉS  DIAZOIQIIES. 

1“  Action  de  l’acide  azoteux  sur  un  composé  amidé.  —  Quand  on  veut  pré¬ 
parer  un  composé  diazoïque  au  moyen  de  l’acide  nitreux,  on  opère  soit  sur 
un  sel  de  composé  amidé,  qui  est  alors  en  solution  aqueuse,  soit  sur  un  composé 
amidé,  qui  est  alors  en  solution  étliérée  ou  alcoolique. 

Pendant  la  réaction  on  a  soin  de  refroidir,  les  composés  diazoïques  étant  très 
instables. 

Si  l’on  fait  réagir  l’acide  nitreux  sur  un  sel  d’amine  en  solution  acide,  il 
se  forme  un  composé  diazoïque  proprement  dit  ;  c’est  ainsi  que  le  nitrate  d’ani¬ 
line  donne  du  nitrate  de  diazobenzol. 

Dans  le  cas  des  amines  en  solution  alcoolique,  il  se  forme  d’abord  un  com¬ 
posé  diazoamidé  qui,  par  action  prolongée  de  l’acide  nitreux,  se  transforme 
finalement  en  azotate  d’un  composé  diazoïque. 

Un  exemple  de  ce  mode  d’action  est  l’effet  produit  sur  une  solution  alcoolique 
d’aniline.  Elle  donne  d’abord  du  diazoamidobenzol,  puis  du  nitrate  de  diazo¬ 
benzol. 

L’acide  nitreux  est  obtenu  :  1“  en  faisant  tomber  goutte  à  goutte,  par  un 
entonnoir  à  robinet,  de  l’acide  azotique  de  1,3  à  1,35  sur  de  l’amidon  ou  sur  de 
l’anhydride  arsénieux  finement  pulvérisé.  On  chauffe  légèrement  le  ballon  qui 
contient  l’une  ou  l’autre  de  ces  substances.  Le  courant  d’anhydride  azoteux  est 
régulier  ; 

2°  En  mettant  un  excès  d’acide  azotique  en  présence  d’un  excès  de  nitrite  de 
soude  ; 

3°  Au  moyen  des  éthers  nitreux  qu’on  peut  substituer  à  l’acide  nitreux.  On 
dissout  à  cet  effet,  dans  8  parties  d’éther,  2  parties  d’un  composé  amidé  et 
1  partie  d’éther  nitreux.  On  abandonne  à  l’évaporation  dans  un  endroit  chaud. 

Il  est  facile  de  prévoir  comment  on  doit  opérer  quand  on  a  recours  à  un 
autre  mode  de  préparation  (voy.  Lunge,  Bull,  chimique,  t.  XXXII,  p.  134; 
V.  Meyer  et  Ambühl,  Deut.  chem.  GeselL,  1875,  p.  1074). 

2°  Action  du  chlorure  ou  du  bromure  de  nitrosyle  sur  une  amine  en 
solution  acide.  —  Les  vapeurs  de  ce  chlorure  donnent,  dans  une  solution  acide 
de  chlorydrate  d’aniline,  du  chlorure  de  diazobenzol. 

Le  chlorure  de  nitrosyle  se  prépare  facilement  avec  les  cristaux  des  chambres 
de  plomb  et  le  chlorure  de  sodium  (Giraud  et  Pabst). 

Le  bromure  de  nitrosyle  résulte  de  l’action  du  brome  sur  le  bioxyde  d’azote 
(L,  de  Koninck). 
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3“  Oxydation  des  hydrazines.  —  On  oxyde  avec  l’oxyde  jaune  de  mercure 
ou  le  bichromate  de  potasse  (E.  Fischer,  Ber.  d.  deut.  cliem.  GeselL,  1877, 
p.  1336). 

4“  Action  des  amines  sur  les  diazoïques.  —  Les  amines  et  les  diazoïques 
donnent  des  diazoamidés.  Ainsi  le  chlorure  de  diazobenzol  et  l’aniline  donnent 
du  diazoamidobenzol  :  C®H®  —  Az  =  Az.AzH(C®H^). 

5“  Action  de  l'acide  azoteux  sur  les  diazoamidés.  —  Par  action  prolongée 
de  l’acide  azoteux,  les  diazoamidés  peuvent  se  convertir  en  composés  diazoïques. 

Le  brome,  en  solution  éthérée,  agit  de  même. 


PROPRIÉTÉS  DES  COMPOSÉS  DIAZOÏQUES. 

Les  principales  propriétés  des  composés  diazoïques  sont  les  suivantes  : 

1“  Les  composés  diazoïques  ne  paraissent  pas  exister  et,  d’après  la  théorie 
atomique,  ne  peuvent  exister  à  l’état  libre,  mais  seulement  à  l’état  de  sel. 

Les  sels  sont  des  chlorures,  bromures,  etc.,  ou  renferment  une  molécule 
d’acide  monobasique  ;  cependant  le  sulfate  de  diazobenzol  est  : 

Éq...  C«H*Az2,H2S20«. 

At...  C6H5A2^SO‘H. 

On  peut  avoir,  dans  des  sels  de  cette  constitution,  l’hydrogène  acide  remplacé 
par  un  métal,  tel  est  le  sulfite  potassique  de  diazobenzol  : 

Ëq...  C'*H*AzSSniK06. 

Al...  CeH5Az2,S03K. 

2°  Les  sels  des  diazoïques  sont  très  instables.  En  présence  d’alcool  ou  d’eau 
ils  se  décomposent  assez  fréquemment  à  une  température  inférieure  à  100  de¬ 
grés.  Secs,  ils  font  souvent  explosion  sous  l’influence  d’une  chaleur  faible. 

3®  Ces  corps  se  conduisent  comme  des  bases  faibles  ;  mais  ils  peuvent  aussi 
se  combiner  aux  alcalis. 

4“  L’eau,  à  l’ébullition,  les  décompose  en  azote  et  en  phénol  : 

At . . .  C6H*Az2, AzO^H  +  H^O  =,  CeR^O  +  Az^  +  AzO^H, 
ou  mieux  ;  C^RSAz^  —  AzO^  +  H^O  =  C^H^O  +  Az^  +  AzO’H. 

PÏlé^ 

CSRMAzI  +  H^O  =  CORRO  +  Az^  +  HI. 


5°  Quand  on  chauffe  les  azotates  de  certains  azoïques,  soit  le  nitrate  de  dia¬ 
zobenzol,  avec  de  l’acide  sulfurique  dilué,  on  constate  que  la  réaction  est  celle 
que  produirait  l’acide  sulfurique  et  l’eau  s’ils  agissaient  séparément. 
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Dans  le  cas  spécial  du  nitrate  de  diazobenzol,  on  aura  un  sulfate  du  diazoïque 
et  un  phénol  qui,  par  action  secondaire  de  l’acide  azotique,  peut  être  transformé 
en  phénol  nitré. 

6°  Avec  les  diazoïques,  l’alcool  donne  un  carbure,  un  aldéhyde,  et  l’acide  du 
sel  de  diazoïque  devient  libre. 

At . . .  C8H5Az^HSO*  +  G^ReO  =  +  CSH*0  +  SH*0*. 

Alcool.  Aldéhyde. 

7°  La  chaleur  décompose  les  chloroplatinates  des  diazoïques  en  donnant  un 
carbure  chloré.  Avec  les  diazoïques  monochlorés,  on  obtient  le  carbure  bichloré  ; 
avec  les  diazoïques  bromés,  on  obtient  un  carbure  chlorobromé,  etc. 

8“  Les  solutions  alcalines  aqueuses,  potasse,  soude  ou  ammoniaque,  donnent 
des  produits  complexes.  Dans  le  cas  du  diazobenzol,  on  trouve  parmi  ces  pro¬ 
duits  du  diazoamidobenzol. 

9"  Ces  composés,  en  tant  que  composés  incomplets,  peuvent  fixer  non  seule¬ 
ment  de  l’hydrogène,  mais  du  brome.  Ainsi,  le  bromure  de  diazobenzol  donne 
du  bibroinure  de  bromure  de  diazobenzol,  éq.  G**H“Az®Br.Br®. 

De  même,  le  bromure  de  diazochlorobenzol  donne  un  perbromure  de  diazo- 
chlorobenzol  : 

Gi2H‘Cl,Az3,Br  -f-  Br®  =  G*2H*ClAz2,Br,Br*. 

Ce  composé  et  les  analogues,  chauffés  soit  seuls,  soit  avec  la  chaux,  soit  en 
solution  alcoolique,  donnent  des  benzines  substituées.  Traité  par  l’ammoniaque 
aqueuse,  le  perbromure  de  diazobenzol  donne  la  diazobenzolimide  C‘-H“Az^. 

Les  atomistes  donnent  à  ce  corps  la  formule  de  constitution  : 

/Az 

COR»  -Az/  Il 
\Az. 


L’hydrogène  naissant  transforme  ce  corps  en  aniline  : 


Èq. . .  C^RSAz^  +  R2  =  C**R'Az  +  Az*. 


At...  CW  — Az 


-1-  R*  =  CW.R*Az  4-  Az*. 


Traité  par  l’acide  chlorhydrique  concentré  au  réfrigérant  ascendant,  il  donne 
un  mélange  de  chlorhydrate  d’o-  et  de  p-chloraniline. 

Un  dérivé  du  diazobenzolimide,  l’imide-acide  métadiazobenzoïque, 


At...  CW 


/COOH 

\Az3, 


donne,  avec  l’acide  chlorhydrique,  deux  acides  chloramidobenzoïques:  l’un, 
fusible  à  212  degrés;  l’autre,  à  186  degrés  (P.  Griess, Ber.  der  deut.  chem. 
Gesell.,  t.  XIX,  p.  313  ;  Bull,  chim.,  t.  XLVII,  p.  973). 
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Le  diazobenzolimide  a  été  considéré  par  Griess  comme  de  razophénylène- 
diamine.  La  formule  de  constitution  de  ce  corps  serait  alors  : 

C‘*H‘  . 

En  éq  . . .  Az  !  Az*,  en  at 

H) 


10°  L’hydrogène  sulfuré  peut  donner  des  sulfophénols. 

11°  L’acide  iodhydrique  donne,  avec  les  corps  de  cette  classe,  des  benzines 
iodées. 

12°  Les  éthers  iodhydriques  échangent  leur  iode  pour  l’halogène  combiné  au 
diazobenzol.  Il  en  résulte  la  réaction  suivante: 

Éq. . .  C‘nPAz2Br+  C*H5I  =  G‘MPI  +  C‘H=Br  +  Az». 

Cet  ensemble  de  réactions  s’applique  aux  composés  diazoïques  substitués,  tels 
que  les  diazonitrobenzols,  les  chlorodiazonitrobenzols,  etc. 

13°  Action  des  chlorures  diazoïques  sur  les  sels  cuivreux.  Réaction  de 
Sandmeyer.  —  L’acétylure  cuivreux  et  le  chlorure  de  diazobenzol  ont  donné  de 
la  chlorobenzine  bouillant  à  130  degrés  ;  le  chlorure  cuivreux,  en  dissolution 
chlorhydrique,  agit  de  même  sur  le  chlorure  de  diazobenzol  en  solution  aqueuse 
(Traugott  Sandmeyer,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell-,  t.  XVII,  p.  1633;  Bull, 
chirn.,  t.  XLIV,  p.  627). 

Cette  réaction  est  explicable;  mais  l’explication  de  la  réaction  de  Sandmeyer, 
entre  les  chlorures  diazoïques  et  les  sels  cuivreux,  repose  sur  une  hypothèse: 
l’existence  de  combinaisons  instables  entre  le  chlorure  diazoïque  et  le  chlorure 
cuivreux.  Il  y  avait  donc  lieu  de  vérifier  la  valeur  de  cette  hypothèse.  Deux  de 
ces  composés  instables  ont  été  isolés. 

Quand  on  verse,  avec  précaution,  une  solution  de  bromure  de  diazo-^- 
naphtaline  dans  une  solution  bromhydrique  de  bromure  cuivreux,  on  voit  se 
déposer  un  précipité  rouge  de  feu,  ayant  pour  composition  : 

At. . .  C»'H’.4z,AzBr,Cu»Br». 

Si,  au  contraire,  on  verse  le  bromure  cuivreux  dans  le  bromure  diazoïque, 
on  a  un  précipité  noir  et  un  dégagement  d’azote. 

Le  chlorure  cuivreux  et  le  chlorure  du  diazoïque  se  conduisent  de  même; 
mais  le  composé  obtenu  : 

At...  C*“Hl\z,AzC1,Cu»C1», 

est  un  précipité  jaune  clair,  plus  instable  que  le  composé  bromé  (Lellmann  et 
A.  Remy,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XIX.  p.  810;  Bull,  chim.,  t.  XLVII, 

p.261). 


C6H*"  Az'" 

l./ 
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Les  composés  diazoïques,  ou  plus  exaclement' quelques  composés  diazoïques 
et  diazo-amidiques,  présentent  des  réactions  spéciales,  quant  à  leur  stabilité 
vis-à-vis  de  l’eau  et  de  l’alcool,  quant  à  l’action  de  l’anhydride  acétique  et 
même  des  hydracides.  Ces  réactions  ont  été  étudiées  et  indiquées  par 
0.  Wallach  {Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  XXXV,  p.  233  à  255;  Bull,  chini., 
t.  XLVII,  p.  607). 

Cet  ensemble  de  réactions  établit  que  les  composés  diazoïques  sont,  comme 
constitution,  comparables  aux  amines  aromatiques.  On  peut  considérer  les 
diazoïques  comme  des  amines  dans  lesquelles  un  groupement  H®Az,HR  est 
remplacé  par  le  groupe  diazoïque  Az  =■  AzR.  Dans  le  groupement  îPAz,HR,  il 
faut  remarquer  que  HR  représente  l’acide  combiné  à  l’amine,  et  dans  Az= AzR, 
on  représente  par  R  soit  un  groupement  d’acide,  soit  un  halogène.  Ceci  permet 
de  rapprocher  les  diazoïques  des  sels  véritables,  bien  qu’ils  puissent  échanger 
soit  ce  radical  d’acide,  soit  le  chlore  ou  le  brome  par  des  groupes  oxymétalliques  ; 
telle  est  la  combinaison  de  la  potasse  et  du  diazobenzol,  éq.  C^^H^Az  ;  AzO®K. 
Le  groupement  C'^H'^Az^  peut  se  combiner  aussi  à  un  résidu  amidé,  phéno¬ 
lique,  etc. 

Les  composés  diazoïques  anhydres,  dérivant  d’acides  amidés,  ont  des  pro¬ 
priétés  basiques  peu  marquées. 

Les  anhydrides  des  diazophénols  riitrés  sont  indifférents. 

La  constitution  qui  vient  d’être  attribuée  aux  dérivés  diazoïques  permet  faci¬ 
lement  de  prévoir  qu’on  pourra,  sans  difficulté,  remplacer  le  composé  combiné  au 
diazoïque  par  un  autre  :  soit  par  un  corps  simple  doué  de  propriétés  analogues, 
soit  par  un  résidu  d’acides,  d’amines,  de  phénols,  etc.  C’est  là  une  hypothèse 
générale  ;  mais  il  faut  examiner  spécialement  l’action  des  composés  suivants  sur 
les  diazoïques. 

Action  des  amines.  —  L’amine  agissant  sur  le  composé  diazoïque  sera  ou 
une  amine  de  la  série  grasse,  ou  une  amine  aromatique.  Une  amine  grasse 
donnera  un  produit  comparable  au  diazobenzoléthylamide,  éq.  C*^H®Az^AzH,C*H^ 
(voy.  Alcalis  artificiels,  p.  1387).  Avec  une  amine  aromatique  primaire  on 
obtiendra  des  dérivés  diazoamidés,  transformables  en  dérivés  azoïques.  Celte 
transformation  s’effectue  toutes  les  fois  que  la  position  para  est  libre  dans 
l’amine  primaire. 

Avec  une  amine  grasse  secondaire,  la  réaction  est  la  même  qu’avec  une 
amine  grasse  primaire,  si  ce  n’est  que  le  produit  de  la  réaction  est  : 

At...  G6H5Az2,AzRR'. 

Avec  une  amine  grasse  tertiaire,  on  ne  constate  point  ces  réactions. 

Avec  les  amines  aromatiques  tertiaires,  il  se  forme  directement  des  com¬ 
posés  amidoazoïques. 

Les  diamines  réagissent  d’une  façon  analogue.  Il  en  est  de  même  des  déri¬ 
vés  diamidés  des  carbures  aromatiques.  Il  se  forme  directement  un  dérivé  dia- 
midoazoïque  (Otto  M’ill). 
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Celte  réaction,  d’après  Otto  Wilt,  est  générale,  mais  ne  se  produit  qu’avec 
les  dérivés  méta-diamidés. 

Action  des  dérivés  nitrogénés  de  la  série  grasse.  —  Les  dérivés  diazoïques 
agissent  sur  le  nitroniéthane,  le  nitroéthane,  conformément  à  l’équation  sui¬ 
vante: 


Éq. . .  C*H*K,AzO*  +  C‘*H^Az2,Az06  =  Ci®H5Az2,C‘H*,AzO*  +  KAzO«. 

N  itroélhane  Azotate 

potassë.  do  diazobenzol. 

Action  des  phénols.  —  Un  résidu  phénolique  se  substitue  au  corps  simple  ou 
au  composé  monovalent  combiné  au  diazoïque. 

Prenons  le  nitrate  de  diazobenzol  et  le  phénol  comme  exemple,  on  a  : 

Éq. . .  C«H»Az2,Az06  +  =  C'^H-Az^.C'^ffO  +  AzO^H. 

“Sâtè*  '  Pliéiiol.  Diazooxyphonol. 
de  diazobenzol. 

En  formule  atomique  on  peut  représenter  le  diazooxyphénol  par  : 


C6H5-Az  =  Az-  OC6H5, 
qui  se  convertit  en  azooxyphénol: 


G6IF-Az  =  Az-C6H*-OH. 


On  peut  remplacer,  dans  cette  réaction,  le  phénol  par  le  phénol  potassé.  Cette 
réaction  ne  se  produit  pas  quand  on  fait  réagir  le  diazobenzol  sur  l’anisol  et  des 
corps  analogues.  Ceci  tient  à  ce  que,  dans  les  composés  comme  dans  l’anisol, 
l’hydrogène  phénolique  étant  déjà  remplacé  par  un  groupe  alcoolique,  celte 
combinaison  ne  peut  se  faire. 

Dans  ces  différentes  réactions,  il  y  a  simplement  substitution  d’un  composé  à 
un  radical  monovalent,  et,  en  fait,  la  molécule  reste  la  même. 

Réactions  donnant  des  produits  de  décomposition  des  diazoïques.  —  Parmi 
les  réactions  indiquées  ci-dessus,  certaines  représentent  la  formation  de  pro¬ 
duits  qui  sont  des  produits  diazoïques  différents  des  diazoïques  primitifs;  d’au¬ 
tres,  au  contraire,  engendrent  des  corps  qui  ne  sont  plus  des  azoïques:  la  sou¬ 
dure  double  des  deux  Az  ne  pouvant  y  être  supposée.  Ces  dernières  réactions 
déterminent  donc  des  décompositions  profondes.  Nous  allons  les  réunir  ci-des¬ 
sous. 

Dans  toutes  ces  réactions,  les  deux  azotes  entre  lesquels  on  a  supposé  une 
double  soudure  Az  =  Az  sont  rais  en  liberté. 

Cet  effet  est  produit; 
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1”  Quand  on  fait  bouillir  un  sel  de  diazoïque  avec  de  l’eau. 
Exemple  ; 

C'^tFAz'Cl  +  =HC1  +  Az*  + 

C'*H*AzSO*  +  =  Azs  +  C“H0O6. 


C«H*BrAzSCl  +  =  HCl  +  Az^  +  Ci^H^BrO*. 


Les  composés  de  substitution  chlorée  et  iodée  se  conduisent  de  même,  mais 
les  composés  nitrogénés  ne  donnent  point  les  nitrophénols  correspondants. 

2°  La  même  réaction  tend  à  se  produire  sous  l’influence  des  acides  sulfu¬ 
rique  et  azotique  en  donnant  des  acides  sulfoconjugués  ou  des  produits  nitrés. 

3“  Par  ébullition  d’un  sel  diazoïque  avec  l’alcool,  l’alcool  se  transforme  en 
aldéhyde. 

La  réaction  générale  est  la  suivante  : 

C^HSAzSHS^O*  +  r/HeO®  =  Az®  -p  S^H^O»  +  C‘2H«  + 

Garbure.  Aldéhyde. 

Avec  les  nitrates,  il  se  formerait  des  produits  secondaires. 

4"  L’acide  fluorhydrique  et  les  hydracides,  mais  surtout  l’acide  iodhydrique 
concentré,  mettent  l’azote  en  liberté  en  même  temps  qu’il  se  forme  un  carbure 
dans  lequel  de  l’hydrogène  est  remplacé  par  l’halogène: 

C*5H5Az'2,HS508  -P  H1  :=  Az2  -p  +  S^H^O*. 

L’action  exercée  sur  les  sels  des  diazophénols  est  la  même  : 

C^^H^Az"O^HS^Os  -P  HI  =  Az^  +  -P  S^H^O». 

'  ""sulfate'  nidophénoT. 

de  diazophiSuol. 

5”  Les  composés  diazoïques  des  phénols  nitrés  se  conduiraient  de  même. 

6°  Les  éthers  iodhydriques  se  conduisent  comme  l’acide  iodhydrique  : 

C‘SH5Az2,CI-P  C*H5I  =  Az2  +  C**H5I  +  CTPCl. 

Chlorure 

7°  Les  chloroplatinates  des  composés  diazoïques  donnent,  par  distillation 
sèche,  des  produits  de  substitution  chlorés  ;  soit  le  chloroplatinate  de  diazobenzol, 
sous  l’influence  de  la  chaleur,  il  donnera  : 

(C‘®H6Az^CI)2PtCl*  =  2AzS  -p2C*^fPCl-P  PtCP  -P  CP. 
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8°  Quand  on  chauffe  les.dérivés  diazoïques  avec  l’acide  sulfureux  en  solution 
alcoolique,  on  obtient  des  acides  sulfoconjugués,  en  même  temps  que  tout  l’azote 
devient  libre. 

C’est  ainsi  que  l’acide  diazo-ortho-oxybenzoïque  donne  de  l’azote  et  de  l’acide 
sulfobenzoïque  (Müller  et  Wiesinger). 


COMPOSÉS  DIAZOAMIDÉS. 

L’étude  de  ces  composés  est  due  à  P.  Griess. 

On  sait  qu’ils  prennent  naissance  par  l’action  de  l’acide  azoteux  sur  les  com¬ 
posés  amidés  libres,  en  solution  alcoolique.  Ils  résultent  encore  de  l’action  des 
composés  diazoïques  sur  les  composés  amidés. 

Le  premier  représentant  de  cette  série,  découvert  par  Griess,  est  un  acide 
qu’il  a  nommé  acide  diazobenzamidobenzoïque.  Get  acide  diazobenzamidoben- 
zoïque  se  forme  en  traitant  par  l’acide  azoteux  une  solution  alcoolique  froide 
d’acide  amidobenzoïque  ;  c’est  une  combinaison  d’acide  diazobenzoïque  et  d’acide 
amidobenzoïque. 

Les  acides  diazobenzolamidobenzoïque  et  diazobenzoïque-amidobenzol  sont 
identiques  (P.  Griess). 

Propriétés.  —  Les  propriétés  fondamentales  des  composés  diazoamidés  peu¬ 
vent  se  résumer  dans  la  phrase  suivante  :  les  composés  diazoamidés  sont  des 
combinaisons  qui,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  se  dissocient  en  leurs  éléments 
constituants,  ces  éléments  se  modifiant  simultanément  sous  l’influence  des  agents 
qui  ont  déterminé  la  décomposition. 

Cette  notion  générale  demande  des  développements  : 

i”  Par  l’acide  nitreux,  on  a  un  mélange  du  dérivé  diazoïque  qui  a  engendré 
le  diazoamidé  et  du  dérivé  diazoïque  du  composé  amidé,  soit  : 

AI. . .  C«H5  -  Az  =  Az  -  AzH  -  R  +  AzO^H  -1-  2  HCl 

=  C8H5  -  Az  =  Az  -  Cl  -H  R  -  Az  =  AzCI  -f  2HS0. 

2°  L’acide  chlorhydrique  à  chaud  donne  un  phénol  et  du  chlorhydrate  d’ani¬ 
line  dans  le  cas  d’un  diazoamidé  ;  mais  avec  un  acide  diazoamidé,  il  donne  un 
acide  aromatique  chloré,  et  le  chlorhydrate  d’un  acide  amido-aromalique. 

3“  L’acide  iodhydrique  réagit  d’une  façon  analogue. 

4°  Une  amine  aromatique  ou  un  phénol  alcalin  déplacent  le  groupe  amidé  et 
s’y  substituent  (R.  Nietzki,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  1877,  p.  664  ). 

5°  Par  action  d’un  alcali,  d’un  sel  d’aniline,  ou  spontanément  sous  l’influence 
du  temps,  les  composés  diazoamidés  se  transforment  en  composés  amidoazoï- 
ques. 

Cette  transformation  ne  paraît  s’effectuer  que  dans  le  cas  où  le  groupement 
AzIP  peut  remplacer  un  H  dans  une  position  para. 
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AzH  étant  supposé  dans  la  position  1,  passe  à  la  position  4  où  il  trouve  un 
C — H  qui  devient  G — ^AzH®. 

Si  dans  la  position  4  on  avait  C  —  R,  soit  C  —  CH®,  la  transposition  ne 
pourrait  s’effectuer  (Hofmann  et  Geyger,  Ber.  lier  deut.  chem.  Gesell.,  1872, 
p.  475); 

6“  L’oxychlorure  de  carbone  agit  sur  le  diazoainidobenzol-parabromé  en  for¬ 
mant  une  urée  de  la  formule  : 


At... 


CO 


/C8H*Br 
\Az2  -  C<“H® 


que  l’eau  décompose  en  phénol  et  carbanilide  bibromé,  at.  CO(AzH.C‘'’H*Br)* 
(M.  A.  Sarauw,  Bull,  cliimiq.,  t.  XXXVII,  p.  413). 


REMARQUES  SUR  LA  CONSTITUTION  DES  DIAZOAJIIDÉS. 

On  sait  que  l’atome  d’hydrogène  du  groupe  Az^.AzH,  renfermé  dans  les  combi¬ 
naisons  diazoamidées,  peut  être  facilement  remplacé  par  un  radical  alcoolique 
ou  phénolique  ;  mais  on  peut  obtenir  des  combinaisons  de  même  formule  élé¬ 
mentaire,  ces  combinaisons  étant  identiques  ou  simplement  isomères. 

Or,  l’identité  de  la  combinaison  asymétrique  obtenue  par  action  de  la  m-nilra- 
niline  diazotée  sur  la  p-nitraniline,  et  de  celle  qui  résulte  de  l’action  de  la 
p-nilraniline  sur  la  nitraniline  ne  peut  s’expliquer  que  par  le  passage  du  groupe 
Az^  à  la  place  occupée  par  le  groupe  AzH  dans  l’une  ou  l’autre  des  méthodes  de 
préparation.  L’étude  théorique  des  dérivés  éthyliques  permet  de  faire  l’hypothèse 
très  vraisemblable  que  la  transposition  du  groupe  Az^  s’effectue  de  telle  manière 
que  ce  groupe  se  trouve  transporté  en  position  para  dans  l’autre  noyau. 

En  effet,  le  dérivé  éthylique,  fusible  à  174-175  degrés,  obtenu  par  action  de 
la  m-nitraniline  diazotée  sur  l’éthyl-p-nitraniline,  est  isomère  et  non  identique 
au  dérivé  éthylique,  fusible  à  148  degrés,  obtenu  par  éthylation  directe  de  la 
combinaison  asymétrique. 

Le  dérivé  fusible  à  174-175  degrés  est,  d’après  ses  caractères,  une  véritable 
combinaison  diazo-amidée  ;  sa  formule  doit  être  : 

AzO® _  _ 

\Az^Az(C®H5)/  \azOS 

c’est-à-dire  celle  du  dérivé  éthylique  de  la  combinaison  inconnue  : 


AzO® 


Az,AzH 


AzO". 
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La  combinaison  asymétrique,  fusible  à  211  degrés  (dérivé  éthylique  fusible  à 
148  degrés),  sera  représentée  par  la  formule  suivante  : 


d’où  il  résulte  que,  lorsqu’on  diazote  la  m-nitraniline  pour  la  combiner  à  la 
p-nitraniline,  le  groupe  Az-  passe  dans  le  côté  de  la  molécule  qui  renferme  la 
p-nitraniline.  Quant  aux  différentes  phases  supposées  dans  les  réactions,  voyez 
les  idées  émises  par  V.  Meyer  {Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  XIV,  p,  2447  ; 
R.  Meldola  et  F.-W.  Streatfield,  Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  XIX,  p.  3239- 
3254;  Bull,  chim.,  t.  XL VIII,  p.  182). 

Celte  même  question  a  été  étudiée  par  0.  Wallach,  dans  le  cas  des  azoïques 
et  des  diazoïques.  Il  a  cherché  à  préparer  des  dérivés  diazoïques  de  la  résorcine 
en  faisant  agir  un  corps  diazoïque  sur  le  dérivé  azoïque,  afin  de  déterminer  si 
l’on  obtient  des  produits  différents  en  intervertissant  l’ordre  d’introduction  des 
radicaux  azoïques.  Obtient-on,  par  exemple,  un  corps  identique  en  faisant 
agir  la  diazonaphtaline  sur  l’azobenzol-résorcine  ou  le  diazobenzol  sur  l’azo- 
naphtaline  résorcine  ?  Et  pour  faciliter  la  nomenclature  de  ces  combinai¬ 
sons  complexes,  0.  Wallach  propose  de  placer  en  dernier  lieu  le  nom  du 
radical  azoïque,  finalement  entré  en  réaction.  Au  cours  de  ses  recherches,  il  a 
constaté  que  lorsqu’on  fait  agir  le  chlorure  de  diazobenzol  sur  l’azotoluolrésor- 
cine,  on  obtient  le  même  produit  que  quand  on  fait  agir  le  chlorure  de  paradia- 
zotoluène  sur  l’azobenzol-résorcine.  De  même,  lorsqu’on  fait  agir  le  chlorure  de 
diazohenzol  sur  une  solution  alcaline  de  diazonaphtaline-résorcine,  on  obtient 
un  corps  identique  à  celui  formé  en  faisant  agir  la  diazonaphtaline  sur  l’azo- 
benzol-résorcine. 

On  doit  à  Th.  Zincke  et  à  Lawson  (Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  XX, 
p.  1176;  Bull,  chim.,  t.  XLVIII,  p.  567)  les  remarques  suivantes  ;  l’o-amido- 
azotoluène  donne  facilement  des  combinaisons  diazoïques  bien  caractérisées  ; 
le  perbromure  est,  en  particulier,  remarquable  par  ses  propriétés  cristallo¬ 
graphiques  et  Timide  par  la  facilité  avec  laquelle  il  se  décompose  en  Az-  et 
at.  C'H®Az^C’H’,  mais  c’est  surtout  le  produit  de  réduction  de  ces  dernières 
combinaisons  diazoïques  qui  mérite  l’attention.  Ces  combinaisons,  en  effet,  ne 
fournissent  pas  par  réduction  une  hydrazine  comme  on  pourrait  le  supposer, 
mais  un  corps  indifférent,  en  quelque  sorte  un  diazohydrure  : 


dont  la  formule  de  constitution  serait  pour  Zincke  et  Lawson  : 


C'H6 


^Az^,AzH 

\Az,AzGDP, 
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plutôt  que  celle  d’un  diazohydrure  : 


C'H« 


/hï  =  AzH 
\Az,AzC’H^ 


Ces  notions  sont  complétées  par  MM.  Nœlting  et  F.  Binder  {Bull,  chim., 
t.  XLIX,  p.  74).  Ces  chimistes  ont  constaté  que  par  réaction  entre  un  sel  dia- 
zoïque,  at.  R  —  Az=  Az  —  Cl  et  une  amine  R'AzH\  ou  par  réaction  entre  un 
autre  sel  diazoïque,  at.  R'  —  Az  =  Az  — Cl  et  une  amine  R. AzH®,  on  a  : 

R  -  Az  =  Az  —  Az^^  ou  R'  -  Az  =  Az  -  Az<^,^ 

\H  \11. 

Ces  formules,  primitivement,  n’ont  point  été  établies,  aussi  Nœlting  et  Binder 
examinèrent  la  question  et  arrivèrent  à  ce  résultat  qu’on  ne  saurait  donner  de 
formule  de  constitution. 

Avec  le  chlorure  de  diazobenzol  et  la  paratoluidine,  avec  le  chlorure  de  para- 
diazotoluène  et  l’aniline,  on  a.  des  composés  qui  se  comportent  tantôt  comme 
une  diazobenzolparatoluidine  : 

—  Az  =  Az  —  Az 

\n, 

tantôt  comme  un  paradiazotolylanilide: 

C'R’  — Az  =  Az/„^’ 


et  le  plus  souvent  comme  un  mélange  des  deux. 

Ces  faits  conduisirent  les  deux  chimistes,  ci-dessus  nommés,  à  adopter  la  for¬ 
mule  : 


At.. 


•  C'H  V 


Az^H, 


qui  renferme  les  deux  probabilités  susdites.  Ils  admettent  qu’ici  se  produit  un 
cas  de  tautoniérie. 

Le  détail  des  expériences  et  les  réactions  qui  établissent  les  conclusions 
admises  seront  consultés  avec  fruit  au  Bull,  chim.,  t.  XLIX.  On  peut  aussi  con¬ 
sidérer  non  une  amine  primaire  R.AzH®,  mais  une  amine  secondaire  R®, AzH  ou 
RR'.  AzH  ou  R". AzH,  agissant  sur  des  diazoïques.  Ce  sujet  a  été  peu  étudié  avant 
les  recherches  de  Nœlting  et  de  Binder.  Ces  chimistes  constatèrent  que  le  plus 
souvent  il  se  forme  des  combinaisons  diazoamidées,  dont  la  constitution  peut  se 
déduire  de  leur  synthèse  et  se  confirme  par  leurs  décompositions. 

Parmi  ces  composés  trouvent  place  :  le  diazobenzol-méthylanilide  : 

At . . .  C^H^Az  =  Az  -  Az 
et  le  diazobenzol-pipéride  : 


At. . .  C6H5,Az  =  Az  —  Az  =  C’IP». 
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PRODUITS  d’addition  DES  COMPOSÉS  DIAZOÏQUES. 

Vu  la  constitution  de  ces  corps,  on  conçoit  facilement  l’existence  de  produits 
d’addition. 

Théoriquement,  il  n’y  a  aucune  raison  de  supposer  tel  produit  d’addition 
plutôt  que  tel  autre,  les  règles  ordinaires  des  combinaisons  étant  respectées. 
Cependant  on  ne  connaît  pas,  pour  les  diazoïques,  de  produits  d’addition  oxy¬ 
génés  comparables  à  l’azoxybenzol. 

Avec  le  brome  on  a  : 


Br  — Az  — G6H5 


C“IV  — Az=:Az  — B 

l\/l 


Ce  corps  a  été  décrit  par  Griess(A«w.  derChem.u.  Phar.,t.  CXXXVII,  p.  39). 

Remarquons  qu’on  a  décrit  des  composés  analogues  pour  des  tétrazoïques, 
tels  que  le  tétrazodiphényle. 

Ces  perbromures  sont  peu  stables  ;  deux  atomes  de-brome  les  abandonnent 
facilement,  soit  par  un  lavage  à  l’éther,  soit  par  action  de  l’acide  sulfureux.  Le 
brome  est  enlevé  par  action  de  l’ammoniaque.  Celte  dernière  réaction  trans¬ 
forme  le  perbromure  de  diazobenzol  en  diazobenzolimide  : 


COR’  —  Az  —  Az  —  Bi 


f  AzH3  =  3  HBr  +  CeR^  —  Az  (^‘ll  ^ 
\.Az. 


(Voy.  Diazobenzolimide,  Alcalis  artificiels,  p.  487  ;  Kekulé,  Lehrbuch,  t.  III, 
p.  230;  E.  Fischer,  Ber.  der  deut.  cliem.  Gesell.,  1875,  p.  1010.  Voy.,  pour 
les  perbromures  comparables  au  perbromure  de  diazobenzol,  Griess  et  Martius, 
Bull,  chini.,  t.  VI,  p.  154;  Griess,  Bull.  cMm.,  t.  XIII,  p.  168  ;  E.  Fischer, 
Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  1877,  p.  1335.) 

Les  bisulfites  alcalins  réussissent  à  fixer  deux  atomes  d’hydrogène  sur  les 
deux  atomes  d’azote  ;  on  a  alors  des  produits  d’addition  correspondant  à  l’hy- 
drazobenzol  (Strecker  et  Rômer,  Bull,  chim.,  t.  XVI,  p.  316;  Fischer,  Bull, 
chim.  ,t.  XXIV,  p.  564). 

Suivant  les  proportions  en  réaction,  on  peut  obtenir  du  sulfite  de  diazoben- 
zol-sodium,  at.  C®H%Az%S0^Na,  qui,  traité  par  l’acide  chlorhydrique,  fournit 
la  phénylhydrazine,  SO%  étant  remplacé  par  II,  soit  : 


R  — Az  — C6R5 
R— Àz— SO^Na 


R  —  Az  -  CîRs 
devenant  i 

R  —  Az  —  H, 


Az^HfCW) 

.AzlF 


ou  C^RS  — AzR-AzR^ 

Phénylhydrajine 


ou 
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L’action  de  l’acide  sulfureux  libre  a  été  étudiée  par  W.  Kôuigs  {Ber,  der 
deut.  chem.  Gesell.,  1877,  p.  1531). 

Tous  ces  faits  rattachent  les  corps  hydrodiazoïques  aux  hydrazines. 


VI 

AZYLINES  ET  INDULINES 

La  série  des  composés  azotés  complexes,  composés  plus  ou  moins  condensés, 
n’est  point  représentée  uniquement  par  les  corps  dont  on  vient  de  parler  au 
paragraphe  V.  Parmi  les  composés  polyazotés,  on  doit  remarquer  particulière¬ 
ment  les  azylines  et  les  indulines.  Nous  devons  en  quelques  mots  indiquer  ici 
ce  que  sont  ces  deux  séries  de  composés,  car,  en  réalité,  ils  se  rattachent  aux 
azoïques. 


AZYLINES. 

Les  composés,  nommés  azylines,  sont  constitués  par  une  série  de  corps 
azotés  basiques  dans  lesquels  le  groupe  "Az  —  Az"  quadrivalent  remplace  l’hy¬ 
drogène  du  noyau  henzénique. 

La  formule  générale,  en  théorie  atomique,  est  donc  : 


R^Az  -  C6H3  =  Az  —  Az  =  C«H3  —  AzR^ 


R  étant  un  radical  quelconque  (voy.  Encycl.  chim.,  t.  VIII,  Chimie  organique, 
Alcalis  organiques  artificiels,  p.  480). 

E.  Nœlting  {Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XVIII,  p.  1143;  Bull,  chim., 
t.  XLVI,  p.  45)  indique  deux  nouveaux  modes  de  formation  venant  à  l’appui  de 
la  formule  de  structure  donnée  à  la  tétraméthylazyline.  Celte  formule  étant  : 

At. . .  C»fl*Az(GH3)3Az  =  Az.C«HLAz(ClP)L 
W  (1)  (1)  (4) 

Les  azylines  et  les  chrysoïdines  sont  isomères. 


INDULINES. 

On  a  réuni,  sous  le  nom  à’indulines,  toutes  les  matières  qui  résultent  de 
l’action  des  corps  azoïques  sur  l’aniline  à  température  élevée,  ou  des  bases 
aromatiques  sur  la  benzine. 

Primitivement,  ce  nom  d’induline  avait  été  appliqué  à  une  substance  dont 
la  formule  est  C®®H‘^Az^,  et  qui  est  le  bleu  d'azophényle,  d’Hofmann  et 
Geyger. 
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Ce  composé  a  été  obtenu,  sous  foi’me  de  matière  bleue,  en  chauffant  un 
mélange  de  chlorhydrate  d’aniline  et  de  nitrite  ou  d’amidobenzol  (Dale  et 
Caro). 

Indiqué  par  Martius  et  P.  Griess,  il  fut  étudié,  en  1872,  par  Hofmann  et 
Geyger. 

La  formation  de  cette  substance  est  représentée  par  la  formule  suivante  : 


Éq. . .  C‘nrAz  +  C‘2H5Az,AzCisH*(AzH2)  =  AzH-’  +  CseiPSAz^. 

At. . .  C8H5,AzH2  +  C«H^Az  =  AzCTP  (AzH^)  =  AzH^  +  CisHi’Az». 

On  fait  agir  le  fer  et  l’acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  de  nitrobenzine 
pure  et  d’aniline  pure  (M.  Goupier). 

Elle  se  forme  encore,  par  action  directe  vers  210  degrés  de  la  nitrobenzine 
sur  le  chlorhydrate  d’aniline  (MM.  ’Wichelhaus  et  von  Dechend)  : 

^IFAz  +  G^H5AzO*=::2H^O-=  + 

L’azo.xybenzol  et  le  chlorhydrate  d’aniline  donnent,  à  230  degrés,  la  même 
réaction. 

Par  perte  d’ammoniaque,  l’induline  se  transforme  en  triphénylène-dia- 
mine  : 


C36H15Az3  =  AzH3  +  C3«H*2AZ2. 

Indulinc. 


L’induline  est  un  produit  de  condensation  de  l’aniline  et  d’un  dérivé  azoïque 
de  la  benzine.  La  constitution  de  ce  corps  est  inconnue.  On  suppose,  vu  la  sta¬ 
bilité  de  cette  substance,  que  la  condensation  ne  se  fait  pas  par  les  atomes 
d’azote. 

En  tous  cas,  l’induline  est  isomérique  avecle  phénylamidoazobenzol,  matière 
colorante  jaune. 

Le  nom  d’induline  a  été  appliqué  à  toute  une  classe  de  corps. 

Les  indulines  sont  des  matières  qui  résultent  de  l’action  des  corps  azoïques 
sur  les  sels  d’aniline  à  température  élevée,  ou  de  l’action  de  la  nitrobenzine  sur 
les  bases  aromatiques,  conformément  à  la  réaction  de  Wichelhaus  et  de  von 
Dechend. 

Propriétés  des  indulines.  —  Les  différentes  indulines  sont  des  matières 
colorantes  bleues  ou  violettes,  douées  de  propriétés  analogues. 

Elles  sont  insolubles  dans  l’eau,  et  solubles  dans  l’alcool  ainsi  que  dans 
l’éther. 

Les  acides  les  salifient  ;  les  sels,  assez  solubles  dans  l’alcool,  sont  peu  solu¬ 
bles  dans  l’eau  qui  les  décompose  facilement. 

Les  réducteurs  les  transforment  en  leucobases,  oxydables  à  l’air. 
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Ces  composés  sont  stables.  Ils  résistent  aux  réactifs,  à  l’action  de  1  air  et  de 
la  lumière. 

Les  sels  solubles  de  ces  bases  donnent  des  solutions  bleues  ou  violettes,  qui 
donnent  des  teintes  très  solides. 


VII 

MATIÈRES  albuminoïdes 


CO.UPOS1TION  ET  CONSTITUTION. 

Les  matières  albuminoïdes  ou  composés  protéiques,  sont  des  substances  azo¬ 
tées  qui  se  rattachent  intimement  aux  amides. 

Ces  composés  sont  des  amides  complexes,  conformément  aux  idées  émises  il 
y  a  déjà  longtemps  par  M.  Berthelot. 

Les  matières  protéiques  forment  la  base  de  l’organisme  animal  ;  elles  consti¬ 
tuent  les  parties  solides  des  éléments  morphologiques  et  entrent  à  l’état  soluble 
dans  les  liquides  de  l’organisme  :  le  sang,  la  lymphe,  etc. 

Les  végétaux  renferment  de  même  des  matières  albuminoïdes.  On  rencontre, 
en  effet,  dans  les  végétaux  ;  de  l’albumine,  de  la  caséine,  de  la  fibrine,  ces 
corps  se  trouvant  aussi  bien  dans  les  graines  que  dans  le  protoplasma. 

La  composition  des  différents  albuminoïdes  est  à  peu  de  chose  près  la  même. 
Ils  renferment,  pour  la  plupart,  52  à  54  centièmes  de  carbone,  6  à  7  centièmes 
d’hydrogène,  15  à  16  centièmes  d’azote,  22  à  23  centièmes  d’oxygène.  La  chon- 
drine  et  la  chitine  contiennent  moitié  moins  d’azote  que  les  autres  albuminoïdes. 

Malgré  de  nombreuses  recherches,  l’histoire  de  ces  substances  est  restée  fort 
obscure  jusqu’à  ces  derniers  temps. 

En  1862,  M.  Berthelot  avait  déjà  montré  que  ces  composés  rentraient  dans 
l’une  de  ses  huit  fonctions  chimiques.  Il  les  considérait  comme  des  amides  com¬ 
plexes. 

Les  recherches  récentes  de  M.  Schutzenberger,  et  les  dédoublements  qu’il  a 
réussi  à  effectuer,  ont  fixé  les  idées  sur  la  constitution  des  principes  albumi¬ 
noïdes. 

Les  albuminoïdes  sont,  en  réalité,  des  nitriles  complexes,  dérivés  d’acides 
amidés  et  d’acides  alcalis.  Ce  fait  capital  a  été  établi  en  étudiant  l’action  exercée 
sur  les  albuminoïdes  par  l’hydrate  de  haryte  à  haute  température. 

M.  Berthelot  rappelle,  pour  caractériser  ce  genre  de  dédoublement,  que  le 
succinimide,  nitrile  dérivé  de  l’acide  succinamique,  peut,  en  fixant  les  éléments 
de  l’eau,  donner  d’abord  de  l’acide  succinamique  : 

-f  11-^0=  =  CSHLàzQs. 

succinamique. 
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Par  une  nouvelle  fixation-  d’eau,  il  donne  de  l’acide  succinique  et  de  l’ammo¬ 
niaque: 

C8H7AzO“  +  H-0-  =  CSHW  +  AzH». 

Acide  Acide 

De  même,  dit-il,  les  matières  albuminoïdes,  en  fixant  les  éléments  de  l’eau, 
se  transforment  d’abord  en  acides  amidés  ;  puis  elles  engendrent  les  produits  de 
dédoublement  de  ces  derniers.  Seulement,  chaque  matière  albuminoïde  natu¬ 
relle  étant  un  mélange  de  plusieurs  principes,  on  obtient  à  la  fois  tes  produits 
du  dédoublement  de  tous  ces  principes,  ce  qui  complique  les  résultats. 

M.  Berthelet  rapproche  ces  dédoublements  de  la  décomposition  des  corps 
gras  naturels,  la  saponification  des  corps  gras  fournissant,  non  les  produits 
simples  du  dédoublement  d’un  principe  unique,  mais  la  somme  des  produits 
similaires  du  dédoublement  simultané  de  plusieurs  combinaisons  analogues 
mélangées  entre  elles.  Dans  ces  généralités,  il  convient  et  il  suffit  d’établir  que 
les  albuminoïdes  sont  des  amides  complexes  et  que,  comme  tels,  on  doit  les 
décrire  à  la  suite  des  amides. 

En  traitant  les  albuminoïdes  en  présence  d’eau  par  l’hydrate  de  baryte,  dans 
des  conditions  différentes  de  température  et  en  faisant  varier  la  proportion  du 
réactif,  on  constate  ce  qui  suit  : 

a.  L’action  du  réactif  étant  modérée,  il  se  produit  des  glucopr oléines,  acides 
amidés  dérivés  de  deux  équivalents  d’ammoniaque  unis  à  des  corps  oxygénés 
(acides,  aldéhydes  ou  alcools). 

La  formule  générale  des  glucoprotéines  est:  n  variant  entre 

12  et  7. 

Le  nombre  des  molécules  d’eau  fixées  est  égal,  dans  ce  premier  dédouble¬ 
ment,  à  celui  des  équivalents  d’azote. 

L’action  du  réactif  étant  poussée  plus  loin,  les  glucoprotéines  sont  détruites. 
En  dehors  d’acides  pauvres  en  carbone,  on  retrouve  alors  des  corps  azotés  doués 
de  la  double  fonction  d’acide  et  d’alcali. 

On  a  deux  groupes  de  ces  composés  dérivant  d’un  équivalent  d’ammoniaque. 
Ces  composés  sont  les  leucines  b  et  les  leucéines  c.  Disons  quelques  mots  de 
ces  composés. 

b.  Les  leucines  sont  des  alcalis-alcools  homologues  de  la  glycollamine. 

Leur  formule  générale  est  C2”H""+*Az0‘.  Elles  dérivent  des  acides-alcools, 

C-"H-"0%  n  pouvant  égaler  3,  4,  5  et  6. 

Les  leucines  cristallisent  facilement. 

c.  Les  leucéines  sont  des  alcalis -acides.  Elles  répondent  à  la  formule 

G®“H^"-*AzO*  ;  elles  renferment  donc  H-  en  moins  que  les  leucines,  et  représen¬ 
tent  les  dérivés  imidés  d’acides  non  azotés  de  la  formule  D’après 

les  dédoublements  constatés,  n  égale  surtout  4,  5  et  6. 

Les  matières  albuminoïdes  sont  amorphes;  mais  en  même  temps  qu’elles,  il 
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existe  dans  les  organismes  vivants  des  composés  azotés  qui  cristallisent.  La 
constitution  de  ces  derniers  corps  est  toujours  plus  simple,  leur  poids  atomique 
toujours  moins  élevé. 

On  peut  passer  des  albuminoïdes  amorphes  de  l’organisme  aux  composés 
cristallisés  de  l’organisme  dont  nous  venons  de  parler.  Ces  composés  cristallisés 
apparaissent  comme  les  termes  de  la  destruction  plus  ou  moins  avancée  des 
matières  protéiques,  et  se  rattachent  à  des  groupes  chimiques  nettement  définis. 

A  la  suite  de  ses  belles  recherches  sur  les  albuminoïdes,  M.  Schutzenberger  a 
été  conduit  à  les  diviser  en  trois  groupes  principaux  : 

.  1“  Les  matières  protéiques  albuminoïdes,  dont  l’albumine  du  blanc  d’œuf  est 
le  type  (albumine,  sérine,  paralbumine,  fibrine,  caséine)  ; 

2“  Les  matières  protéiques  collagènes,  qu’une  ébullition  prolongée  convertit 
en  gélatine  et  en  chondrine  ; 

3”  Les  matières  protéiques  épidermiques,  plus  ou  moins  rapprochées  de  l’épi¬ 
derme,  auquel  elles  se  rattachent  comme  production  (poils,  cheveux,  ongles, 
cornes,  plumes,  fibroïne). 


CAUACTÈRES  CHIMIQUES  ET  PRODUITS  D’hYDRATATION  DES  ALBUMINOÏDES. 


La  chaleur,  au-dessous  de200  degrés,  les  décompose  en  donnant  de  l’eau,  du 
gaz  carbonique,  de  l’hydrogène  sulfuré,  des  carbures  d’hydrogène,  de  l’ammo¬ 
niaque,  des  amines,  des  pyridines,  du  pyrrol,  etc.,  et  un  charbon  azoté. 

L’action  la  plus  intéressante  est  celle  exercée  entre  100  et  200  degrés  par  les 
alcalis  et  les  hydrates  alcalino-terreux  ;  cette  action  décomposante  est  éner¬ 
gique  et  fournit  des  renseignements  précieux  sur  la  constitution  des  matières 
protéiques. 

De  tous  les  alcalis,  l’hydrate  de  baryte  est  celui  qu’on  doit  préférer,  vu  la 
facilité,  avec  laquelle  on  peut  isoler  la  totalité  du  réactif  une  fois  les  transforma¬ 
tions  produites. 

M.  Schutzenberger  a  remarqué  ce  qui  suit: 

I.  Quelle  que  soit  la  matière  protéique  mise  en  expérience,  les  phénomènes 
sont  de  même  ordre. 

II.  La  matière  organique  fixe  les  éléments  de  l’eau  et  se  dédouble  en  termes 
de  composition  et  de  constitution  plus  simple. 

III.  Une  partie  de  l’azote,  partie  de  l’azote  qni  ne  dépasse  pas  le  quart  de  la 
totalité,  se  sépare  à  l’état  d’ammoniaque.  Le  reste  se  retrouve  dans  le  résidu 
fixe  à  l’état  de  produit  amidé.  Le  résidu  est  exclusivement  composé  de  ces  pro¬ 
duits  amidés. 

IV.  Une  fraction  relativement  faible  du  carbone  se  transforme  en  composés 
acides  non  azotés.  Le  reste  du  carbone  est  combiné  à  l’azote  à  l’état  de  produits 
amidés. 

V.  A  chaque  molécule  d’acide  bibasique  formé,  soit  acide  oxalique  par 
exemple,  correspondent  deux  molécules  d’ammoniaque.  Remarquons  que  l’acide 
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carbonique  formé  répond  également  à  la  production  de  deux  molécules  d’am¬ 
moniaque  par  molécule  d’acide  carbonique. 

M.  Schutzenberger  déduit  immédiatement  de  ces  résultats  que  l’azote  est  con¬ 
tenu  sous  deux  états  dans  la  molécule  protéique  : 

1"  Sous  forme  d’amide,  les  groupes  AzlP  ou  AzR^  étant  liés  à  un  groupe  car- 
bonyle  GO,  de  manière  à  faire  aisément  double  décomposition  avec  l’eau, 
comme  dans  l’urée  et  les  uréides  donnant  par  hydratation  (Schutzenberger)  : 

G^O^fAzIF)®  -H  IPO®  =  2C02  -f  2AzIP. 

2"  Sous  forme  de  composés  amidés,  l’azote  étant  dans  les  albuminoïdes  comme 
il  est  dans  l’éthylamine  ou  la  méthylarnine.  On  sait  en  effet  que,  dans  ce 
cas,  l’azote  ne  s’élimine  pas  facilement  à  l’état  d’ammoniaque  sous  l’influence 
des  alcalis. 

VI.  Les  composés  amidés  du  résidu  fixe  sont,  à  peu  d’exceptions  près,  de  la 
formule  C-"H"^‘''^*AzO*,  n  égalant  2,  4,  6  ;  en  atomes,  C^"rP°+*AzO®,  ou  de  la 
formule  G®'"H^“Az^O*®,  m  égalant  12, 14,  20;  en  atomes,  C®'”H-'"Az*0®. 

Les  composés  amidés  G-'’H-''-^‘AzO*  dérivent  des  acides  gras  G^''H-"0‘.  Ges 
corps  peuvent  être  désignés  sous  le  nom  de  leucines  (Schutzenberger). 

Les  matières  albuminoïdes  donnent  les  leucéines  suivantes: 


Leucine  acétique  (glycocolle) .  C*H®(AzH0O*. 

propionique  (alanine) .  C®ïP(AzH^)0*. 

—  butyrique .  C*H'(AzH2)0*. 

—  valérique  (butalanine) .  C^oH^fAzïPlO* . 


—  caproïque  (leucine  proprement  dite). .  G‘^IP*(AzH^)0*. 

Les  termes  de  la  formule  G'^"’H“'"Az‘0*®  sont  dits  glucoprotéines,  terme  qui 
rappelle  leur  origine  et  leur  saveur  sucrée.  Ges  corps,  comme  leur  formule  en 
Az*  doit  le  faire  supposer,  ont  une  constitution  compliquée  : 

1“  Une  action  prolongée,  huit  jours  environ,  d’un  excès  d’hydrate  de-baryte 
à  200-220  degrés,  les  scinde  par  une  nouvelle  hydratation  en  leucines  et  en  un 
autre  corp§  qualifié  leucéine,  G*®H‘8Az®0*“,  en  atomes  C^H^^Az'^O^ 

Ainsi,  la  glucoprotéine  donnera  de  la  leucéine  et  de  la  butalanine  : 

G36ipg^40ic  q.  H^O-  =:  G«H16Az20«  -I-  2(G«>H»AzO*). 

Glucoprotéine.  Leucéine.  Butalanine. 

At. . .  G‘SH3eAz*08  -f  H^O  =  GsipsAz^Os  -f-  2(G‘>Hi‘AzO^). 


De  même,  une  autre  glucoprotéine  en  G®*,  obtenue  avec  la  corne  de  cerf, 
donne  : 


C3‘IP‘Az‘0‘8  -I-  IPO"  =  G‘»IP6Az50‘»  +  2(G*H-Az0‘). 

2“  L’eau  bromée,  ajoutée  à  une  solution  aqueuse,  froide  ou  légèrement 
chauffée,  d’une  glucoprotéine,  se  décolore  rapidement.  Tout  le  brome  ajouté 
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est  transformé  en  acide  broinhydrique.  On  enlève  le  brome  par  le  carbonate 
d’argent,  et  l’excès  d’argent  par  l’hydrogène  sulfuré.  La  solution  fournit  par 
évaporation  des  cristaux  de  leucine  en  G*,  G®,  G®,  etc...,  suivant  la  glucoprotéine 
sur  laquelle  on  a  fait  agir  le  brome. 

Les  eaux  mères  renferment  un  acide  incristallisable,  Vacide  leucéique  : 

Exemple  : 

C»*H2*Az‘0‘®  +  2  II^O-  +  Br2  =  2  HBr  +  Ci^H'^Az^O*^  +  2  (CTPAzO®). 

Glucoprotéine.  Acide  leucéique.  Glycocolle. 

Toute  glucoprotéine  donnant  de  Tacide  leucéique,  ou  de  la  leucéine,  il  en 
résulte  que  la  leucéine  est  aux  glucoprotéines  ce  que  la  glycérine  est  aux  corps 
gras.  Toute  tentative  de  synthèse  des  albuminoïdes  doit  donc  avoir  comme  base 
l’étude  de  la  nature  et  de  la  constitution  de  la  leucéine. 

VIL  La  plupart  des  matières  protéiques,  soumises  à  l’action  de  l’eau  de 
baryte,  commencent  par  se  dédoubler  ’en  glucoprotéines.  Une  action  prolongée 
donne  des  leucines  et  des  leucéines. 

VIII.  Dans  ces  réactions,  il  intervient  autant  de  molécules  d’eau  que  le  corps 
renferme  d’équivalents  d’azote  pour  l’albumine  et  les  albuminoïdes  voisins. 

Ges  considérations  permettent  de  représenter  l’albumine  par  une  formule 
basée  sur  ses  produits  de  dédoublement. 

IX.  La  fixation  d’eau  peut  être  parfois  inférieure  à  celle  indiquée  d’après  VIII, 
avec  d’autres  matières  protéiques. 

De  cet  ensemble  de  recherches,  il  résulte,  en  résumé,  que  les  diverses 
matières  protéiques  résultent  de  l’union  de  groupes  d’amides,  tels  que  carha- 
mide,  oxamide,  malonamide,  succinamide,  avec  des  groupes  amidés. 

Gette  union  s’effectue  avec  séparation  d’eau,  ce  qui  est  caractéristique  des 
amides. 

La  chitine  et  la  chondrine  sont  des  principes  analogues  aux  albuminoïdes, 
mais  donnant  du  glucose  sous  l’influence  de  différents  réactifs.  Ge  caractère  les 
différencie  très  nettement  des  albuminoïdes. 

Ges  corps  sont  des  glucosides  produits  par  l’union  de  substances  albuminoïdes 
proprement  dites,  soit  avec  les  glucoses,  soit  avec  les  principes  ligneux  qui 
dérivent  des  glucoses  condensés  (M.  Berthelot). 

D’après  tout  ceci,  les  albuminoïdes  sont  donc  bien  des  amides  à  fonction 
complexe. 


En*terminant  ces  généralités,  on  reconnaît  que  la  définition  primitive  du 
mot  amide,  sel  ammoniacal  déshydraté,  est  une  définition  qui  s’applique  à  un 
plus  grand  nombre  de  coi’ps  qu’on  aurait  pu  le  supposer  d’abord.  Beaucoup  de 
composés  organiques  azotés  paraissent  en  effet,  si  l’on  en  juge  par  un  examen 
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rapide  et  incomplet,  ne  point  être  des  amides  ;  mais  l’e-xamen  plus  sérieux  de 
ces  composés,  les  phénomènes  d’hydratation,  les  produits  résultant  de  l’hydrata¬ 
tion,  démontrent  que  ces  composés  sont  des  amides  plus  ou  moins  complexes. 
On  en  arrive  alors  à  constater  que  la  fonction  amide  est  l’une  des  plus  impor¬ 
tantes  de  la  chimie  organique.  Elle  s’étendrait  bien  davantage  si  l’on  n’avait  pris 
soin  de  séparer  des  amides  les  corps  simplement  amidés  dont  le  mode  de  for¬ 
mation,  les  réactions  fondamentales,  et  partant  la  constitution,  diffèrent  du  mode 
de  formation  et  des  réactions  fondamentales  des  amides. 


DEUXIÈME  PARTIE 


DESCRIPTION  DES  AMIDES 


ORDRE  DE  DESCRIPTION  DES  AMIDES 

On  peut  décrire  les  amides  en  réunissant  dans  un  même  groupe  les  amides 
des  acides  à  fonction  simple  ;  dans  un  second,  les  niti’iles  de  ces  mêmes 
acides,  etc... 

Dans  un  autre  groupe  on  décrirait  les  alcalamides;  mais  il  est  plus  simple  de 
réunir  les  amides  et  les  alcalamides  de  chaque  acide;  car  la  présence  de  radi¬ 
caux  alcooliques,  substitués  à  l’hydrogène  de  l’ammoniaque,  n’entPaîne  pas 
entre  les  amides  et  les  alcalamides  de  différences  absolument  fondamentales, 
au  moins  dans  le  cas  des  amides  proprement  dits.  Une  amine  aromatique  cepen¬ 
dant  peut  introduire  dans  les  alcalamides  des  caractères  absolument  spéciaux. 
Ce  qui  différencie  surtout  les  amides  entre  eux  c’est  donc  la  nature  du  radical 
acide.  Aussi  peut-on  examiner  successivement  les  amides  et  les  alcalamides 
dérivés  des  mêmes  acides,  et  trouve-t-on  avantage  à  suivre  cette  marche  des¬ 
criptive.  Quant  aux  nitriles,  aux  imides,  on  les  connaît,  d’une  façon  générale, 
par  ce  qui  en  a  été  dit  dans  les  généralités  ;  ils  répondent  à  une  déshydratation 
plus  marquée. 

Cet  ordre  descriptif  est  évidemment  plus  commode  quand  il  s’agit  des  amides 
et  des  alcalamides  dérivant  d’une  amine  de  la  série  grasse.  Mais  il  est  loin  d’en 
être  de  même  avec  les  alcalamides  dérivés  des  amines  aromatiques,  car  le 
radical  aromatique  conserve  toujours,  même  dans  les  amides  qu’il  fournit,  des 
propriétés  spéciales,  propriétés  qui  dominent  souvent  celles  de  l’acide  géné¬ 
rateur.  Il  y  aura  donc  dans  le  cas  des  alcalamides  des  amines  aromatiques 
avantage  à  réunir  en  groupe  les  amides  de  différents  acides  en  tenant  compte 
uniquement  de  l’amine  génératrice. 

Les  alcalamides  donnés  par  les  différents  acides  simples  ou  complexes  et 
l’aniline  peuvent  être  ainsi  utilement  réunis  en  un  groupe  unique,  le  groupe 
des  anilides.  Les  toluidines  donneraient  de  même  le  groupe  des  toluides,  etc. 

L’ordre  suivant  sera  donc  adopté  : 

1“  Description  des  amides  dérivés  des  acides  à  fonction  simple  de  la  série 
grasse. 
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2"  Description  des  amides  dérivés  des  acides  à  fonction  complexe  de  la  série 
grasse. 

3“  Description  des  amides  dérivés  des  acides  à  fonction  simple  de  la  série 
aromatique. 

4"  Description  des  amides  dérivés  des  acides  à  fonction  complexe  de  la  série 
aromatique. 

5°  Description  des  amides  dérivés  des  alcalis  aromatiques.' 

6"  Dérivés  azo'iques. 

7°  Amides  complexes. 

8"  Principes  albumino'ides. 

Il  résulte  de  cet  ordre  descriptif  que  les  composés  aromatiques  seront  séparés 
des  produits  de  la  série  grasse,  et  cependant,  dans  certains  cas  particuliers,  il 
sera  utile,  pour  quelques  dérivés  plus  ou  moins  complexes  de  l’urée,  par 
exemple,  de  ne  point  s’arrêter  à  une  séparation  absolue. 


CHAPITRE  PREMIER 

AMIDES  DES  ACIDES  A  FONCTION  SIMPLE. 

AMIDES  DES  ACIDES. 

Éq... 

Af...  C"H2"0®. 

I 

AMIDES  DE  L’ACIDE  FORMIQUE 

FORMAMIDE. 

Éq. .  .  C^IPAzO^ 

At...  CH^AzO  =  CHO.AzH^ 

Syn.  —  Formiamide;  amide  formique. 

Le  formamide  a  été  découvert  par  W.  Ilofmann. 

Formation.  —  Il  se  forme  : 

1“  En  chauffant  pendant  plusieurs  heures  à  100  degrés  de  l’éther  formique 
saturé  de  gaz  ammoniac  : 

G*H*(C*H30*)  +  AzH3  =  CMPAzO-2  +;C*H*.H302; 

2“  Par  la  distillation  sèche  du  formiate  d’ammoniaque.  Il  constitue  les  pro¬ 
duits  passant  dans  cette  distillation  entre  160  degrés  et  200  degrés  (M.  Lorin)  ; 

AzH3C2H20*=  C^HlYzO^  +  IPO»; 
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3”  En  chauffant  à  140  degrés  deux  parties  de  formiate  d’ammoniaque  avec 
une  partie  d’urée  (Berend)  ; 

SC^H.AzHhO*  +  =  “2CnFAz02  +  C2(AzH‘)*0°  ; 

4“  Par  action  de  l’amalgame  de  sodium  sur  une  solution  decyanate  de  potasse 
(Basarow)  ; 

B’  Lorsqu’on  chauffe  les  formiates  avec  du  sel  ammoniac. 

6“  Quand  on  laisse  séjourner  de  l’acide  cyanhydrique  anhydre  et  de  l’acide 
chlorhydrique  saturé  à  zéro,  d’abord  à  15  degrés  pendant  quelques  heures, 
puis  à  zéro  pendant  un  jour  et  enfin  pendant  quelques  jours  à  la  température 
ordinaire  dans  le  vide  sec,  on  obtient  en  distillant  le  liquide,  séparé  du  sel 
ammoniac,  une  huile  incolore,  passant  entre  190  et  210  degrés,  possédant  la 
composition  et  les  caractères  du  formamide  (L.  Claison  et  F.  Matthews,  Ber. 
der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XVI,  p.  308;  Bull,  chim.,  t.  XL,  p.  199). 

Préparation.  —  Le  procédé  le  plus  convenable  pour  préparer  le  formamide 
est  le  procédé  Hofmann.  On  chauffe,  en  tubes  scellés,  pendant  cinq  heures, 
environ  à  230  degrés  du  formiate  d’ammoniaque  cristallisé,  puis  on  distille. 
Le  rendement  en  amide,  distillant  à  200-212  degrés,  est  de  71  pour  100  du 
rendement  théorique  (A.-W.  Hofmann,  Ber.  der  deUt.  chem.  Gesell,,  t.  XV, 
p.  977;  Bull,  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  399). 

Propriétés.  —  C’est  un  liquide  incolore,  très  soluble  dans  l’eau,  insoluble 
dans  l’éther,  bouillant  à  190  degrés,  en  se  décomposant  en  partie  avec  for¬ 
mation  d’oxyde  de  carbone  et  d’ammoniaque,  ou  bouillant  à  192-195  degrés  : 

C^H^AzO*  =  W  +  AzHs. 

Dans  le  vide  on  peut  le  distiller  sans  décomposition;  il  distille  alors  à 
150  degrés. 

Une  lessive  concentrée  de  potasse  le  décompose  assez  bien  à  froid  avec  déga¬ 
gement  d’ammoniaque. 

Les  agents  déshydratants,  l’acide  phosphorique,  par  exemple,  le  transforment 
en  nitrile  formique  G*AzH  (Wallach)  : 

C^H^AzO^  =  C^AzH  -t-  H^O^. 

Ce  nitrile  est  identique  avec  l’acide  cyanhydrique. 

Le  formamide  absorbe  à  froid  le  gaz  chlorhydrique  sec  et  il  se  forme  un  pro¬ 
duit  d’addition  cristallisé,  tandis  qu’à  chaud  il  en  résulte  du  chlorure  d’ammo¬ 
nium  et  de  l’oxyde  de  carbone  (Wallach). 

Le  formamide  peut  être  transformé  en  un  composé  bromé,  le  broniofor- 
mamide.  On  constate,  en  effet,  que,  par  agitation  avec  de  l’éther  d’un  mélange 
d’une  molécule  de  formamide,  d’une  molécule  de  brome  et  d’une  solution  alca¬ 
line,  on  obtient  une  combinaison  qui  cristallise  après  évaporation  de  l’éther. 
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Cette  combinaison  dégage  du  brome  par  action  de  l’acide  chlorhydrique,  elle 
paraît  être  du  bromo-formamide,  at.  CHO.AzHBr,  car  elle  est  trop  instable 
pour  avoir  pu  être  analysée.  Spontanément,  elle  se  décompose  en  perdant 
du  brome  et  de  l’acide  bromhydrique,  le  résidu  est  de  l’acide  cyannrique 
(A.-W.  Hofmann,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell,  t.  XV,  p.  752  à  762,  762 
à  775  ;  Bull,  chim.,  t.  XXXVIIl). 

Dans  le  formamide,  un  H  ou  deux  étant  remplacés  par  un  ou  deux  radi¬ 
caux  alcooliques,  dans  le  groupement  amidogène,  on  a  des  alcalamides  for¬ 
miques. 

Examinons  ces  composés. 


DÉRIVÉS  DU  FORMAMIDE, 

DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES. 

D’une  manière  générale,  les  alcalamides  formiques,  ou  amides  formiques 
substitués,  prennent  facilement  naissance  par  l’évaporation  au  bain-marie  de 
solutions  aqueuses  des  formiates  de  méthylamine,  d’éthylamine,  de  diéthyl- 
amine.  La  distillation  du  résidu  transforme  en  alcalamide  la  partie  du  sel  non 
modifiée  primitivement  au  bain-marie.  On  isole  l’amide  du  produit  distillé  par 
addition  dans  le  produit  froid  de  carbonate  de  potasse  et  l’on  fractionne  l’huile 
qui  se  sépare. 

Ils  prennent  encore  naissance  par  action  de  l’acide  acétique  ou  de  l’acide 
chlorhydrique  sur  les  carbylamines  correspondantes  (Schutzenberger). 

At. . .  C=Az.CH3  -f  (CafPO.OHf  =  COH.AzHfCH^)  +  O 

C=:Az.G3H’  -4-  HCl  -f  H^O  =  COH.AzH(CMF)  -f  HCl. 


MÉTHYLFORMIAMIüE. 

Éq. . .  C‘H"AzO^. 

At...  CHPAzO  =  CHO.AzH.CH-’. 

Formation.  —  1°  Le  méthylformiamide  se  produit  lorsqu’on  mélange  la 
méthylcarbylamine  et  l’acide  acétique.  On  le  sépare  en  distillant  d’abord  dans 
le  vide,  recueillant  ce  qui  passe  entre  90  et  110  degrés,  et  le  soumettant  à 
•la  distillation  fractionnée  sous  pression  ordinaire  (Gautier)  : 

2»  Dans  la  distillation  du  formiale  de  méthylamine  (Linnemann). 

3“  Le  méthylformiamide  se  forme  encore  lorsqu’on  traite  par  une  solution 
aqueuse  de  potasse  le  chlorhydrate  de  méthylcarbylamine. 

Propriétés.— Le  méthylformiamide  est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  neutre, 
soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  insoluble  dans  la  solution  de  potasse.  Il  bout  à 
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180-185  degrés  (Gautier),  190  degrés  (Linnemann)  ;  sa  densité  est  1,011  à 
19  degrés. 

Le  méthylformiamide  est  miscible  à  l’eau  et  à  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther, 
et  brûle  avec  une  flamme  bordée  de  violet.  L’anhydride  phosphorique  le  dédouble 
en  oxyde  de  carbone  et  en  méthylamine  ;  avec  le  chlorure  de  zinc  on  a  de  l’oxyde 
de  carbone,  de  l’ammoniaque  et  un  carbure  d’hydrogène.  La  potasse  concentrée 
hydrate  cet  alcalamide  et  donne  du  formiate  de  potasse  et  de  la  méthylamine. 


ÉTHYLFORMIAMIDE. 

Éq...  C'HUzO® 

At. . .  G^H^AzO  =:  GHO.AzH.Cnp. 

Formation.  —  On  obtient  réthylformiamide  : 

1"  En  faisant  réagir  l’acide  formique  sur  l’éther  éthylcyanique  ou  éthylcar- 
bimide  (Wurtz); 

2"  En  hydratant  l’éthylcarbylamine  C“H=Az,  en  la  chauffant  avec  l’acide 
acétique  ou  en  décomposant  le  chlorhydrate  d’éthylcarbylamine  par  la  potasse 
(M.  Gautier)  ; 

3"  En  décomposant  par  la  chaleur  le  formiate  d’éthylamine  (Linnemann); 

4“  Par  distillation,  la  combinaison  de  chloral  et  d’éthylamine  se  dédouble  en 
chloroforme  et  éthylformiamide  (Hofraann). 

Préparation.  —  Quand  pour  préparer  ce  corps  on  a  l’ecours  au  procédé  de 
Wurtz,  le  mélange  d’acide  formique  et  d’éthylcarbimide  dégage  de  la  chaleur. 

On  doit  refroidir  pour  modérer  le  commencement  de  la  réaction.  Le  premier 
effet  produit,  on  chauffe  un  tube  scellé,  au  bain-marie,  puis  on  retire  l’éthyl- 
formiaraide  par  distillation  à  198-200  degrés. 

Propriétés.  —  L’éthylformiamide  est  un  liquide  incolore,  neutre  ;  très  solu¬ 
ble  dans  l’eau  et  l’alcool;  d’une  densité  de  0,967  à  2  degrés  (Wurtz),  0,952  à 
21  degrés  (Linnemann).  Il  bout  à  199  degrés  (Wurtz),  ou  à  196-197  degrés. 

La  potasse  à  l’ébullition  te  transforme  en  acide  formique  et  élhylamine, 
conformément  à  la  réaction  générale.  Avec  le  chlorure  de  zinc,  on  a  : 

G^HO^AzHG^Hs  =  G^O^  AzH-'  -f  G‘H*. 

Avec  l’anhydride  phosphorique,  on  a  de  l’ammoniaque  et  des  produits  gazeux. 

DIÉTHYLFORMIAMIDE. 

Éq. . .  Gi»H“AzO^ 

At. . .  G“H“AzO  =  GHO.Az(G“H5)^ 

Cet  amide  est  obtenu  quand  on  distille  le  formiate  de  diéthylamine  (Lin¬ 
nemann). 

ENCYCLOP.  CHIM.  14 
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Il  résulte  aussi  de  la  décomposition  par  la  chaleur  de  l’acide  diéthyloxa- 
mique  ;  il  se  forme  en  même  temps  du  gaz  carbonique  (Wallach). 

C’est  ce  dernier  procédé  qu’on  doit  utiliser  comme  procédé  de  préparation  de 
cet  amide. 

Propriétés.  —  Liquide  bouillant  à  177-178  degrés  (Linnemami)  ou  à 
177-179  degrés  (Wallach),  ou  à  175-177  degrés;  ne  se  congelant  pas  même 
à  — 20  degrés. 

La  densité  à  19  degrés  est  égale  à  0,908. 

Il  est  miscible  à  l’eau,  mais  peut  être  séparé  de  cette  solution  par  addition  de 
carbonate  de  potasse. 

La  solution  élhérée  absorbe  le  gaz  chlorhydrique. 

Le  chlorure  de  zinc  transforme  cet  alcalamide  en  oxyde  de  carbone,  ammo- 
moniaque  et  éthylène.  Le  chlorure  platinique  en  précipite  un  chloroplatinate 
cristallisé  : 

(G*»H^L\zOMlCl)2PlCl*, 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Wallach  a  fait  réagir  sur  cet  amide  le  perchlorure  de  phosphore,  qui  lui  a 
donné  une  base  de  formule  douteuse  : 

Éq...  C^oiPCLYzS 
At. . .  C'«H‘9CIAz^ 

qui  se  formerait  conformément  à  la  réaction  suivante  : 

C‘'’Hi‘AzO"  +  PCP  =  C«>H*iAzCP  -1-  PO’CP, 

2Gi»H“AzCP  =  C^»H*»ClAz2  -H  3HC1. 

Cette  base  est  liquide;  par  la  distillation  elle  donne  du  pyrrol. 

Son  chloroplatinate  est  un  précipité  d’un  beau  jaune. 


ISOPROP  YLFORMIAMID  E . 

Éq...  CWAzO^ 

At . . .  C^lFAzO  =  COH.AzH(C3ir). 

Corps  obtenu  par  Gautier  en  faisant  réagir  l’acide  chlorhydrique  sur  l’iso- 
cyano-isopropyle.  Huile  bouillant  à  220  degrés. 
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DIMÉTHYLCHLOROFORMAMIDK. 

Éq...  C“H6ClAzO^ 

At. . .  CWClAzO  =  ClC0.Az(CK'')2. 


Michler  et  Eschericli  ont  eu  ce  corps  en  dirigeant  de  la  diméthylamine  dans  de 
la  benzine  saturée  d’oxychlorure  de  carbone  {Ber.  der.  deut.  chem.  Gesell., 
t.  XII,  p.  1162).  On  chasse  la  benzine  par  distillation;  le  résidu  est  lavé  avec 
de  l’eau  glacée,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  rectifié  plusieurs  fois. 
On  obtient  ainsi  un  liquide  doué  d’une  odeur  spéciale  qui  est  le  dirnéthylchloro- 
formamide  ou  amide  diméthylchloroformique. 


Propriétés.  —  Liquide  odorant,  bouillant  à  165  degrés,  soluble  dans  l’éther, 
le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine;  décomposable  par  l’eau. 

La  diméthylamine  le  transforme  en  tétraméthylurée  : 


C2(C21F)*Az502. 
/  Az(CH3)^ 
\  Az(CH3)5. 


C’est  du  reste  le  produit  qu’on  obtient  quand,  dans  la  préparation,  on  opère 
avec  un  excès  de  diméthylamine. 


DIÉTHYLCHLOROFORMAMIDE . 

Éq...  CioHioCI.AzO^ 

At. . .  C“HWC1AZ0  =  CICO.Az(C*H5)3. 


Théoriquement,  on  pourrait  le  préparer  comme  Tamide  précédent.  En  fait,  il 
se  forme  et  on  l’obtient  dans  la  distillation  de  Tamide  diéthyloxamique  avec  le 
perchlorure  de  phosphore  (Wallach). 

Liquide  bouillant  à  190-195  degrés,  décomposable  par  Teau  en  gaz  carbo¬ 
nique  et  chlorhydrate  de  diéthylamine. 

Avec  la  diéthylamine,  il  donne  de  la  tétréthylurée  : 


CO 


/  Az(C2H=>« 
\  Az(G2H5)î, 


(le  même  que  Tamide  dimélhylé  a  donné  de  la  tétraméthylurée. 
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CYANOFORMAMIDE. 

Éq...  C*Az2H«0^ 

At. . .  C^Az^H^O  =  CAz.CO.AzlI*, 

ou  (CAz)2H-0. 

Étant  donné  l’acide  cyanofor inique,  éq.  C’^H.C^Az.O^,  at.  CII.CAzO%  le  sel 
ammoniacal  de  cet  acide  cyané,  par  déshydratation,  doit  donner  l’amide  : 

Éq. . .  C^H.CHz^AAzH^  —  =  C*H*A£^. 

(Voy.  Acides  cyanés.) 

On  peut  supposer  aussi  dans  le  formamide  H  remplacé  par  le  cyanogène,  ou 
plutôt  par  le  groupement  monovalent,  éq.  C®Az. 

Ce  corps  présente  la  formule  du  cyanoformamide,  il  a  été  obtenu  par  Beketow, 
en  saturant  de  cyanogène  de  l’acide  acétique  concentré  (acide  à  95  pour  100  envi¬ 
ron)  et  en  chauffant  quelques  heures  à  100  degrés;  on  abandonne  ensuite  le 
mélange  pendant  plusieurs  mois;  de  l’oxamide  se  forme,  on  le  sépare  par  filtra¬ 
tion  et  l’on  met  le  liquide  dans  un  exsiccateur. 

Tables  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  Téther;  fusibles  à  60 degrés;  décom¬ 
posées  à  120  degrés  en  acides  cyanhydrique  et  cyanurique. 

L’acide  chlorhydrique  concentré  le  transforme  à  la  longue  en  oxamide. 

Avec  l’azotate  d’argent,  on  a  : 

r/H'Az^O®  +  Ag.4z06  -f  =  AgC^Az  -f-  AzH*AzO«  -f  C*0‘. 

Au  cyanoformamide  se  rattache  le  cyanoformamide  diéthylé  ou  diéthylcyano- 
formamide  : 

Éq...  C'ORioAz^OS 
At...  CAz.CO.Az(G2H5)», 

obtenu  par  Wallach  avec  le  diéthyloxamide  et  l’anhydride  phosphorique  {Ann. 
der  Chem.  u.  Phar.,  t.  CCXIV,  p.  264). 

Huile  odorante,  bouillant  à  219-220  degrés,  plus  légère  que  l’eau,  qui  la 
dissout  en  petite  quantité. 

Le  perchlorure  de  phosphore  donne  avec  elle  un  peu  de  chloroxaléthyline. 

On  a  décrit  encore  un  paracyano formamide  et  un  méthylparacyanofor- 
mamide.  Nous  ne  les  décrirons  pas  (voy.  Weddige,  Jour.  fur.  prakt.  Chem.  [2], 
t.  X,  p.  215  et  217). 


A5I1DES. 
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NITRILE  FORMIQUE. 

Éq  ..  HG-Az. 

■At...  HC.Az  =  H-CeAz. 

SïN.  —  Acide  cyanhydrique. 

Le  niti’ile  formique  n’est  autre  que  l’acide  cyanhydrique. 

L’acide  cyanhydrique  a  été  étudié  déjà  dans  VEncyclopédie  chimique,  t.  II, 
Métalloïdes,  2®  sect.,  2'  fasc.,  par  M.  Joannis,  p.  273. 

Nous  n’aurons  donc  point  à  faire  l’étude  et  la  description  complète  de  ce 
nitrile.  Il  est  cependant  nécessaire  d’indiquer  ici  certains  des  modes  de  forma¬ 
tion  de  ce  nitrile,  et  d’indiquer  de  préférence  ceux  qui  établissent  des  liens 
manifestes  entre  l’acide  cyanhydrique  et  le  formiate  d’ammoniaque.  On  pourra 
aussi  retrouver  dans  le  présent  volume  des  développements  ayant  trait  au 
nitrile  formique,  au  chapitre  V,  |  IV,  p.  113  et  suivantes. 

Formation.  —  On  l’obtient  :  1"  en  combinant  l’azote  libi’e  avec  l’acétylène, 
sous  l’influence  des  étincelles  électriques  (M.  Berthelet)  : 

C*H2  -1-  Az^  =  “2(C"Az)n. 

La  combinaison  s’effectue  rapidement  et  elle  est  complète  si  l’on  prévient  la 
décomposition  de  l’acétylène  au  moyen  d’un  excès  d’hydrogène.  On  absorbe 
l’acide  cyanhydrique  à  mesure  qu’il  se  forme. 

2“  Par  action  du  gaz  ammoniac  sur  le  charbon  incandescent,  il  se  produit  de 
l’acide  cyanhydrique,  ou  du  cyanhydrate  d’ammoniaque(M.  Kuhlmann): 

-f  2AzH»  =  C^AzH.AzH^  +  W. 

3°  On  combine  le  cyanogène  à  l’hydrogène  sous  l’influence  du  rouge  sombre. 
La  combinaison  s’effectue  lentement  (M.  Berthelet)  : 

C*Az2  -1-  =  aC^AzH. 

Cette  combinaison  s’effectue  avec  dégagement  de  7Cai,8  pour  : 

C^Az  +  H  =  C^AzH. 

4°  L’étincelle  ou  l’arc  électrique  provoque  la  même  combinaison  (M.  Ber¬ 
thelet),  mais,  dans  ce  dernier  cas,  elle  n’est  pas  complète,  une  portion  du  cya¬ 
nogène  se  changeanUn  acétylène  et  azote  : 

C‘Az2  -f  =  2C^Az.H. 

5*  Cet  acide  se  forme  quand  on  distille  les  feuilles  du  laurier-cerise,  les  feuilles 
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et  la  fleur  du  pêcher,  les  amandes  amères,  les  amandes  du  pêcher,  de  l’abrico 
lier,  du  cerisier,  du  prunellier,  elc. 

6°  Il  se  produit  quelquefois  dans  la  distillation  sèche  des  matières  azotées, 
ou  par  la  réaction  de  l’acide  nitrique  sur  certaines  substances  organiques,  soit 
dans  la  préparation  de  l’éther  nitreux. 

7°  La  chaleur  rouge,  agissant  sur  le  formiate  d’ammoniaque,  donne  de  l’acide 
cyanhydrique  ; 

C^H.AzHhO*  =  2IPO=  +  C^AzH. 


8°  La  méthylamine  donne  du  nilrile  formique  quand  elle  traverse  un  tube 
chauffé  au  rouge  (Wurtz). 

9”  De  même,  un  mélange  de  vapeur  de  chloroforme  et  de  gaz  ammoniac  en 
traversant  un  tube  rouge  donne  ce  nitrile. 

10°  Par  action  de  la  chaleur  à  180-190  degrés,  sur  un  mélange  d’amnlo- 
niaque  alcoolique  et  de  chloroforme,  on  a  aussi  du  cyanate  d’ammoniaque  et  du 
chlorure  d’ammonium  (Cloëz). 

11°  Quand  on  mélange  chloroforme,  ammoniaque  et  lessive  de  potasse  (Ilof- 
mann). 

12°  Dans  les  produits  de  la  putréfaction  on  retrouve  de  l’acide  cyanhy¬ 
drique. 

13°  Il  existe  d’autres  procédés  de  formation  et  de  préparation  de  ce  nitrile 
(voy.  les  différents  procédés  de  préparation  :  Encyclopédie  chimique,  Métal¬ 
loïdes,  t.  II,  2°  sect.,  2'  fascicule,  p.  277). 

Propriétés.  Réactions.  Dérivés  du  nitrile  formique.  — Voyez  Encyclopédie 
chimique,  t.  II,  2°  sect.,  2°  fascicule,  par  M.  Joannis  : 


Pages. 

Propriétés .  279 

Azulmine .  299 

Acides  polycyaniques .  281 

Chlorure  de  cyanogène .  306 

Bromure .  315 

lodure .  318 

Séléniure .  321 

Sulfure .  321 

Cyanure  de  phosphore .  321 

Cyanure  d’azote .  32-i 

Cyanures .  324  à  356 


Acides  ferro-  et  ferricyanhydrique. 


Ferro-  et  ferricyanures _  356  à  424 

Perferricyanures .  425 

Nitroferricyanures .  425 

Cyanure  de  cobalt .  429 

Cobalticyanures .  429 

Cyanures  divers ,  platinocyanu- 

res,  etc .  435  à  479 

Analyse  des  composés  du  cyano¬ 
gène .  480 


Indiquons  parmi  les  propriétés  de  l’acide  cyanhydrique,  celles  qui  établissent 
le  mieux  ses  relations  avec  le  formiate  d’ammoniaque. 

L’acide  cyanhydrique  est  identique  avec  le  nitrile  formique.  Cette  identité  est 
établie  par  l’ensemble  des  propriétés;  elle  résulte,  du  reste,  manifestement  du 
mode  de  formation  du  nitrile  formique,  de  l’acide  cyanhydrique,  et  du  produit 
d’hydratation  de  C^AzH  obtenu  dans  différentes  conditions.  Le  nitrile  formique 
est  obtenu  par  la  déshydratation  du  formiate  d’ammoniaque  (Dôbereiner)  : 


CMDO‘AzH3  —  2 IDO®  =  CltzH. 
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Inversement,  sous  l’influence  de  l’eau,  et  surtout  en  présence  des  acides, 
l’acide  cyanhydrique  se  change  en  acide  formique  et  ammoniaque.  La  réaction 
est  nette  avec  l’acide  chlorhydrique  concentré  (iPelouze). 

Ces  deux  réactions  montrent  clairement  que  l’acide  cyanhydrique  est  le  nitrile 
formique. 

Certains  chimistes  rapprochent  le  cyanamide 

Éq. . .  CLVzSlP 
At...  C-Vz^H- 


de  l’acide  cyanhydrique.  Le  cyanamide  se  formant  en  remplaçant  Cl  dans  le 
chlorure  de  cyanogène  C^AzCl  par  AzHL  Comparons  les  trois  formules: 


C*Az.H.  C'Az.Cl.  C^Az.AzH^ 


Le  chlorure  de  cyanogène  gazeux  donne  avec  l’ammoniaque  alcoolique  le 
cyanamide  (Cloëz  et  Cannizaro)  : 

C“-Az.Cl  +  AzIP  =  C'Az.AzH-  +  HCl. 

En  atomes,  le  cyanamide  CAz^H’^  peut  être  écrit  C  (AzII)^  ou  CAz,AzH®. 
De  ces  deux  formules  la  dernière  CAz.Az  IP  est  la  vraie  (Drechsel).  Le  diéthyl- 
cyanamide  donnant  de  la  diéthylamine,  on  considère  le  cyanamide  comme 
l’amide  de  l’acide  cyanique  ; 

C'^AzHO^.AzIP  —  H-^0®  =  C^Az^HS 
Cyanaiiîdër 

et  comme  tel  il  sera  étudié,  non  ici,  mais  avec  les  amides  dérivés  de  l’acide 
carbonique,  acide  alcool. 

Il  importe  de  remarquer  les  quelques  réactions  spéciales  suivantes  de  l’acide 
cyanhydrique  ou  de  ses  dérivés  directs. 

L’acide  cyanhydrique  C^Az.H,  ou  plus  exactement  le  chlorure  C^Az.Cl 
(le  cyanogène  C^Az.C^Az  se  conduirait  de  même),  peut  se  substituer  dans  cer¬ 
tains  composés  organiques  à  l’hydrogène  de  ces  composés,  C^Az  monovalent 
remplaçant  H;  il  résulte  de  cette  substitution  des  composés  spéciaux.  Tels  sont 
les  acides  cyanés  que  nous  aurons  à  étudier  ailleurs. 

Haller,  en  1878,  a  constaté  que  le  camphre  sodé  traité  par  le  cyanogène  ou 
le  chlorure  de  cyanogène  donne  du  camphre  cyané  soluble  dans  les  alcalis  ;  il 
a  obtenu  de  même  des  éthers  cyanomalonique,  acétylcyanacétique,  benzoylcya- 
nacétique,  se  comportant  comme  de  vrais  acides.  Cette  propriété  de  ces  dérivés 
cyanés  a  permis  de  formuler  la  loi  suivante  :  «  Toutes  les  fois  qu’on  introduit 
le  radical  cyanogène  dans  un  groupe  CIP,  compris  entre  deux  groupes  CO-R, 
ou  entre  un  radical  CO  et  un  autre  CO-R,  la  molécule  prend  une  fonction  acide  » 
(Haller,  Comptes  rendus,  t.  XCV.  p.  142;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XLIX, 
p.3I). 
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(Voyez  à  ce  sujet  V.  Meyer,  Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  XX,  p.  535  ;  Haller 
et  Arth,  Comptes  rendus,  t.CV,  p.  280;  Gabriel,  Ber.  der  deut.  chem.  GeselL, 
t.  XIX,  p.  2363;  t.  XX,  p.  1193  et  2501  ;  Engel,  Bull,  chim.,  t.  XLV,  p.  325.) 

La  présence  d’acide  cyanhydrique  modifie  les  réactions  réciproques  de  l’acide 
iodique  et  de  l’acide  formique.  L’acide  iodique  est  détruit  par  l’acide  formique 
à  la  température  de  75  degrés,  mais  la  présence  d’une  certaine  quantité  d’acide 
cyanhydrique  empêche  cette  réaction.  Si  l’on  chasse  l’acide  cyanhydrique,  il  y  a 
ensuite  précipitation  d’iode. 

L’iode  réagit  sur  une  solution  concentrée  et  froide  d’acide  cyanhydrique  sui¬ 
vant  l’équation 

C“AzH  -f-  P  =  C^AzI.Hl. 

En  solution  étendue  et  à  chaud,  c’est  la  réaction  inverse  qui  se  produit;  il 
s’établit  un  équilibre  entre  l’iode,  l’acide  cyanhydrique,  l’iodure  de  cyanogène 
et  l’acide  iodhydrique;  cet  équilibre  est  fonction  de  la  température  et  de  la 
concentration  (E.  von  Meyer,  Journ.  fürpraM.  Chem.  [2],  t.  XXXVI,  p.  292; 
Bull,  chimiq.,  t.  XLIX,  p.  125). 

L’acide  cyanliydrique  peut  donner  des  amides  spéciaux.  C’est  ainsi  qu’en 
s’unissant  au  galactose  il  donne  un  amide  ; 

Éq...  C'*IP5AzO*S 
At...  CHP5AzO^ 

qui,  saponifié  par  la  baryte,  fournit  le  sel  de  baryum  : 

At...  (CHFOSj^Ba, 


d’un  acide  galactose-carbonique.  L’acide  lui-même  peut  être  mis  en  liberté 
par  l’acide  sulfurique.  M.  Maquenne  {Bull.,  chim.  t.  XLIX,  p.  243)  suppose  que 
la  réduction  de  cet  acide  fournira  l’un  des  acides  heptyliques  connus  et  éclai¬ 
rera  la  constitution  du  galactose. 

L’acide  cyanhydrique  réagit  sur  le  glucose.  Étant  donnés  100  grammes  de 
glucose  cristallisé,  30  grammes  d’eau,  on  y  ajoute  une  quantité  équivalente 
d’acide  cyanhydrique  à  60  pour  100.  Le  mélange,  dans  un  vase  bien  fermé,  est 
conservé  à  la  température  ordinaire.  Au  bout  de  huit  jours  il  se  colore  brusque¬ 
ment  en  rouge  foncé,  en  même  temps  qu’il  y  a  un  dégagement  considérable  de 
chaleur;  on  achève  la  réaction  en  chauffant  pendant  vingt-quatre  heures  à 
35  degrés.  On  pourrait  également,  mais  en  prenant  des  précautions,  appliquer 
immédiatement  cette  température  au  mélange  de  glucose  et  d’acide  cyanhy¬ 
drique,  au  moment  même  où  l’on  vient  de  le  préparer.  L’opération  ayant  été 
bien  dirigée,  il  n’y  a  plus  trace  d’acide  cyanhydrique,  mais  de  l’ammoniaque 
libre.  Après  traitement  à  la  baryte,  séparation  de  la  baryte  par  l’acide  sulfu¬ 
rique,  évaporation  à  consistance  sirupeuse,  addition  d’alcool,  filtration  du  liquide 
alcoolique,  et  évaporation  de  ce  liquide,  on  a  des  cristaux  orthorhombiques, 
neutres  au  tournesol,  fusibles  à  147-148  degrés,  de  formule  at.  C'H‘-0’  et 
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qui  paraissent  être  la  lactone  d'un  acide  hexa-oxyheptylique  (H.  Kiliani, 
Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  XIX,  p.  767  ;  Bull,  chim.,  t.  XLVI,  p.  980). 

Aux  réactions  usuelles,  utilisées  pour  la  recherche  de  l’acide  cyanhydrique, 
G.  Wortmann  a  ajouté  la  suivante,  qui  permet  de  caractériser  de  faibles  quan¬ 
tités  de  ce  nitrile  {Mon.  fur  Chem.,  t.  YII,  p.  416  ;  Bull,  chim.,  t.  XLVI,  p.  671) 

Ce  nitrile  est  transformé  en  nitroprussiate,  au  moyen  de  quelques  gouttes 
de  nitrite  de  soude,  puis  de  2  à  4  gouttes  de  chlorure  ferrique,  et  enfin  d’acide 
sulfurique  dilué  jusqu’à  ce  que  la  couleur  de  la  solution  ait  passé  du  brun  au 
jaune  clair.  On  fait  alors  bouillir,  on  laisse  refroidir,  on  ajoute  quelques  gouttes 
d’ammoniaque  pour  précipiter  l’excès  de  fer,  on  filtre.  Au  liquide  filtré  on 
ajoute  quelques  gouttes  d’une  solution  incolore  de  sulfure  d’ammonium.  L’acide 
cyanhydrique,  quand  il  existe,  développe  dans  ces  conditions  une  belle  coloration 
violette,  qui  passe  au  bleu  et  finalement  au  vert.  Cette  réaction  est  plus  sensible 
que  la  formation  du  bleu  de  Prusse.  Elle  décèle  l’acide  cyanhydrique  dans  une 
dilution  à  1  -.312500. 

L’acide  cyanhydrique,  agissant  sur  l’acide  lévulique,  a  donné  du  cyanovalé- 
rolactone  : 

Éq...  C*=HUzOS 
At...  G®H■AzO^ 

fusible  à  32  degrés;  il  se  forme  aussi  un  autre  produit  azoté,  fusible  à 
132  degrés  (J.  Block  et  B.  Tollens,  Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  XIX, 
p.  706  ;  Bull,  chim.,  t.  XLVI,  p.  835). 


II 

AMIDES  DE  L'ACIDE  ACÉTIQUE 

ACÉTAMIDE. 

C*H302  . 

Éq. . .  C*H»Az02  =  H  Az. 

H  ' 

At...  C^HSAzO  =  CHLCO.AzlP. 

Découverte.  —  Cet  amide  a  été  préparé  pour  la  première  fois  en  1847, 
par  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc. 

Formation.  —  Il  se  forme  :  1°  par  action  de  l’ammoniaque  sur  l’éther  acé¬ 
tique: 

C*H*(C^H‘0*)  +  AzlP  =  C*Hl\zO-  C*H«0L 

Cette  réaction  se  produit  lentement  à  froid;  rapidement  à  120-130  degrés 
en  vase  clos  ; 
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2“  On  neutralise  au  bain  d’eau  de  l’acide  acétique  chaud  par  le  carbonate 
d’ammoniaque  (Smith),  on  dislille  ensuite;  et  ce  qui  passe  au-dessus  de 
160  degrés  contient  de  l’acétamide  (Kündig)  ; 

3“  Par  déshydratation  de  l’acétate  d’ammoniaque  par  la  chaleur,  en  le  chauf¬ 
fant  pendant  cinq  à  six  heures  à  130  degrés  : 

.4zH3.C*H*0*  =  C*Hl\z02  +  h-ü-  , 


4“  Par  action  de  l’ammoniaque  sur  le  chlorure  acétique  ; 

C‘IPC10-  -f  AzH3  CTF'AzO^  +  HCl. 

On  chauffe  en  tubes  scellés  le  chlorure  acétique  saturé  de  gaz  ammoniac. 

5°  On  sature  de  l’acide  acétique  par  du  gaz  ammoniac  et  l’on  distille  dans  un 
courant  de  gaz  ammoniac  (Keller,  Petersen). 

6°  Quand  on  maintient  longtemps  de  l’acide  acétique  additionné  d’ammo¬ 
niaque  en  présence  de  chaux,  il  se  forme  de  l’acétamide  (Menschulkin). 

7“  On  fait  réagir  l’acide  acétique  sur  le  sulfocyanate  de  potasse;  il  se  forme 
de  l’oxysulfure  de  carbone,  de  l’acide  carbonique,  de  l’hydrogène  sulfuré,  de 
l’acétamide  et  de  l’acétonitrile  (Letts,  Deut.  chem.  GeselL,  t.  V,  p.  669;  Bull. 
c/tm.,  1872,  t.  XVIII,  p.  318); 

Éq. . .  C^HAzS^  -p  C‘H*0*  =:■•  CHPO^.AzH^  -f-  C^O^S^, 
et. . .  CHPOPAzH^  +  :=  C^O*  +  +  C*HA\z. 

Préparation.  —  L’acétamide  se  prépare  en  saturant  par  le  gaz  ammoniac 
l’acide  acétique  cristalli sable,  étendu  avec  le  quart  de  son  poids  d’eau  environ 
et  placé  dans  une  cornue.  On  distille  ensuite  ;  il  passe  d’abord  de  l’eau  mélangée 
d’acétate  d’ammoniaque.  Vers  200  à  220  degrés  on  change  de  récipient  :  l’acé¬ 
tamide  distille  à  son  tour  et  cristallise  dans  le  col  de  la  cornue  et  dans  le  réci¬ 
pient.  On  le  rectifie  une  seconde  fois. 

Ou  encore  l’acétate  d’ammoniaque  est  obtenu  en  neutralisant  l’acide  acétique 
par  le  carbonate  d’ammoniaque  au  bain-marie,  et  la  distillation  fournit  entre 
200  et  220  degrés  de  l’acétamide  presque  pur.  Le  produit  passé  au-dessous 
de  200  degrés,  neutralisé  par  le  carbonate  d’ammoniaque,  fournit  de  nouvel 
acétamide  à  la  distillation  (Roorda  Smit,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1875,  t.  XXIV, 
p.  539). 

Propriétés.  —  L’acétamide  est  un  corps  solide,  blanc,  cristallisé  ;  il  fond  à 
78  degrés,  bouta  221  degrés.  Sa  saveur  est  fraîche  et  légèrement  sucrée.  Il 
est  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  et  cristallise  très  bien  par  fusion. 

Réaction.  —  Chauffé  avec  l’eau,  en  vertu  d’une  réaction  générale,  il  régé¬ 
nère  l’acétate  d’ammoniaque. 

Il  donne,  par  l’action  d’une  base  à  100  degrés,  de  l’acide  acétique  et  de 
l’ammoniaque  : 

C*H-^AzO-^  -f  KO.HO  =  C*H*K0*  -f  AzHL 
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Traité  par  l’acide  phosphorique anhydre,  il  se  change  en  acétonitrile  C*IPAz, 
par  perte  de 

L’acétamide  se  combine  aux  acides  et  particulièrement  à.l’acide  chlorhydrique 
(Strecker). 

C’est  ainsi  que  le  chlorhydrate  d’acétamide  se  forme  lorsque  l’acide  chlorhy¬ 
drique  gazeux  agit  sur  une  solution  éthérée  d’acétamide.  Il  cristallise  en 
aiguilles  en  forme  de  lance,  est  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 

L’oxychlorure  de  phosphore  transforme  Tacétamide  fondu  en  un  corps  qui, 
sous  l’influence  de  l’alcool,  se  décompose  en  éther  phosphorique  et  chlorhydrate 
d’acétamide;  en  présence  d’acide  azotique  froid  et  concentré,  il  se  forme  de 
l’azotate  d’acélamide. 

L’acide  sulfurique  fumant  transforme  Tacétamide  en  acide  carbonique, 
acide  disulfométhylique,  sulfate  acide  d’ammoniaque  et  eau  : 

CnF.tzO'  +  3S2fFO«  =  C'HL2S^O«  +  S5AzIF.H.084-  C*0‘  +  H^0^ 

Acide 

disulfométhylique. 

Il  se  forme  en  même  temps  de  Tacide  sulfacétique. 

La  combinaison  de  Tacétamide  avec  Téthylène  donne  Téthylacétamide;  mais 
cette  combinaison  s’obtient  par  voie  indirecte  :  on  dissout  Téther  acétique  dans 
une  solution  aqueuse  d’éthylamine.  Par  évaporation  dans  le  vide,  il  reste  un 
résidu  incristallisable  qui  est  Téthylacétamide  C*H*C*Il-'AzO^ 

L’acétamide,  chauffé  en  tube  scellé  à  170-200  degrés  avec  du  sodium  dissous 
dans  Talcool,  se  transforme  en  éthylamine  (lî.  Seifert,  Ber.,i.  XYIII,  p.  1355; 
Bull,  chim.,  t.  XLV,  p.  600). 

L’acétamide,  1  molécule,  chauffé  pendant  quatre  heures,  sous  une  pression 
de  40  millimètres  de  mercure  avec  de  Téther  acéto-acélique,  2  molécules  et  lui 
peu  de  chlorure  d’aluminium,  donne  un  produit  qui,  par  distillation  fraction¬ 
née,  laisse  passer  à  225  degrés  un  liquide  incolore  qui,  par  refroidissement, 
cristallise.  On  filtre,  on  exprime,  et  Ton  purifie  par  cristallisation  dans  un 
mélange  d’eau  et  d’alcool.  On  a  de  longues  aiguilles,  fusibles  à  64-65  degrés, 
qui  constituent  un  dérivé  acétylede  Téther  J3-imido-butyrique  : 


At... 


CfF  \ 
CO^CnP  -  CIP  / 


C=:Az-C0  -CH3. 


Ce  composé  est  formé  par  perte  d’une  molécule  d’eau  aux  dépens  d’une  mo¬ 
lécule  d’acétamide  et  d’éther  acéto-acétique  (Canzoneri  et  Spica,  Gazetta 
chim.  liai.,  t.  XIV,  p.  491  ;  Bull,  chim.,  t.  XLV,  p.  660). 

L’acéiamide,  abandonné  à  la  température  ordinaire  avec  une  solution 
aqueuse  d’hydroxylamine  ou  même  de  chlorhydrate  d’hydroxylamine,  donne  de 
Téthénylamidoxime,  corps  qui  se  forme  aussi  par  Tacétonitrile  et  Thydroxyl- 
amine.  Cependant  dans  le  cas  de  Tacétamide  on  n’a  point  isolé  Téthénylami¬ 
doxime  en  nature,  mais  simplement  un  composé  cuivrique  dont  l’analyse  a  été 
faite,  et  qui  fournit  la  base  quand  on  le  met  en  présence  d’une  solution  alca- 
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line  de  cuivre  (C.  Hofmann,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.^  t.  XX,  p.  2204; 
Bull,  chim.,  t.  XLVIII,  p.  655). 

L’acétamide,  1  molécule,  et  le  phénylcyanamide,  chauffés  à  l’ébullition  pen¬ 
dant  deux  heures  et  demie,  se  liquéfient  rapidement  et  il  se  sublime  du  carbonate 
d’ammoniaque. 

Le  produit  de  la  réaction  est  partiellement  soluble  dans  l’alcool  bouillant.  Un 
retire  de  cet  alcool  une  base  cristallisée  en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
232-234 degrés,  de  formule 

Le  chlorhydrate  G®“H*'Az^HGl  est  en  aiguilles  jaunâtres,  soyeuses,  fusi¬ 
bles  à  260  degrés. 

La  partie  insoluble  contient  une  autre  base  non  analysée,  dont  le  chlorhydrate 
cristallise  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  au-dessus  de  300  degrés  (F.  Berger, 
Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XIV,  p.  1256;  Bull.  chm.,i.  XXXVI,  p.  571). 

L’aeétamide  peut  se  combiner  aux  métaux  ;  il  donne  de  môme  des  combi¬ 
naisons  avec  les  acides. 

Les  principales  combinaisons  avec  les  métaux  sont; 

La  combinaison  zincique  : 

Éq...  CTFO^AzHZn, 

AI . . .  Zr,(C^HO.AzH)^  =  Zn  ^  a'JJ.cÏÏ'o, 

qui  s’obtient  par  action  du  zinc  éthyle  sur  l’acétamide  (Frankland).  Getteréao 
tion  est  très  énergique.  Ge  composé  est  une  poudre  amorphe  que  l’eau  décom 
pose. 

La  combinaison  mercurique  : 

Éq. . .  C^H^O^AzIllIg, 

*•■■■  “K  mSo, 

se  forme  par  action  d’une  solution  aqueuse  d’acélainide  sur  de  l’oxyde  jaune  de 
mercure.  L’oxyde  de  mercure  disparaît  rapidement  au  début  dans  la  solution 
aqueuse  d’acétamide,  à  la  fin  il  convient  de  chauffer  doucement  pour  achever 
la  réaction,  puis  on  évapore  dans  le  vide. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  à  six  pans,  fusibles  à  195  degrés 
(Markownikow). 

La  combinaison  argentique  : 


C^IFO'AzHAg, 

est  en  houppes  cristallines. 

Gette  combinaison  est  obtenue  avec  l’oxyde  d’argent  fraîchement  précipité. 
Ona  : 


CWOLAzH^  -f  AgO  =  IIO  -F  C*H30LAzHAg. 
l(C=H30.AzH-^)  -f  Ag^O  =  IFO  -f-  2(CnFO.AzIIAg). 
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Chlorhydrates  d'acélamide.  —  On  connaît  : 

1»  Éq...  2(C*H30^AzH").HCl. 

At...  2(C-ffO.AzIO),HCl. 

Ce  corps  se  forme  quand  on  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans 
une  solution  éthéro-alcoolique  d’acétamide. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  larges  cristaux. 

La  chaleur  le  décompose  en  triacétodiamide,  acédiamine,  acide  acétique, 
chlorure  acétique  et  sel  ammoniac. 

Quand  on  chauffe,  en  effet,  en  tube  scellé,  du  chlorhydrate  d’acétamide,  il 
commence  par  fondre  ;  entre  180  et  200  degrés  il  se  sépare  un  corps  solide  et 
à  l’ouverture  du  tube  on  ne  constate  aucun  dégagement  gazeux.  Si  l’on  distille 
le  produit  au  bain  d’huile,  un  liquide  acide  passe  d’abord  ;  c’est  du  chlorure 
acétique,  de  l’acétonitrile  et  de  l’acide  acétique  cristallisable.  Il  distille  ensuite 
un  corps  qui,  par  le  refroidissement,  se  solidifie;  c’est  ou  un  mélange  à  équi¬ 
valents  égaux  d’acétamide  et  de  diacétamide  ou  un  triacétodiamide  : 

At. . .  =  Az^  ^ 

^  (C^H^O)- 

(voy.  Triacétodiamide).  Il  reste  un  corps  brunâtre. 

L’acétamide  chauffé  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  donne  la 
même  réaction.  Le  résidu,  peu  volatil,  cède  à  l’alcool  le  chlorhydrate  d’une 
base  énergique  et  il  reste  du  chlorhydrate  d’ammoniaque.  Cette  base  est 
Vacétodiamine,  éq.  C*H'’Az-  : 

At. . .  G^ffsAz"  =  [CIF.C(AzH)]AzH2. 

2'  Éq...  CnFO^.AzHLH.Cl, 

At. . .  C-IFO..AzHLHCl, 

obtenu  par  Pinner  et  Klein  {Ber.  der  deut.  chem.  Gesetl.,  t.  X,  p.  1896). 


AZOTATE  d’acétamide. 

Éq...  C*H30LAzlF.AzH0». 

At...  C-^H30..Az}F..4zH03. 

Produit  obtenu  par  Franchimont  en  cristaux  à  réaction  très  acide,  fusibles  à 
98  degrés,  hygroscopiques,  peu  solubles  dans  l’éther,  assez  solubles  dans  le  chlo¬ 
roforme. 

Chauffé,  il  se  dédouble  en  acide  azotique,  protoxyde  d’azote,  acide  acétique 
et  gaz  carbonique. 

L’acide  azotique  concentré  le  décompose  conformément  à  l’équation 
suivante  : 

C*HS0LAzH=..4zH0«  =  Az^O^  +  C*H*0*  -f  IFO^. 
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DÉRIVÉS  DE  L’ACÉTAMIDE  PAR  SUBSTITUTION  D’UN  HALOGÈNE  A  L'HYDROGÈNE  DU  GROUPE  AzH'^ 

On  peut  avoir  un  acétamide  dans  lequel  H  est  remplacé  par  Cl.  Théorique¬ 
ment,  ce  corps  peut  dériver  de  l’acide  monochloracétique  ou  de  Tacide  acétique 
et  de  l’amidogène  chloré,  soit  : 


C‘TPG103.AzlF 
et  C*H30^AzHCl. 


Le  premier  est  le  chlor acétamide,  le  second  est  Y acétocliloramide ;  c’est  ce 
dernier  corps  et  les  composés  analogues  que  nous  examinerons  ici.  Le  chlora- 
cétamide  a  sa  place  aux  amides  de  l’acide  acétique  chloré. 

On  peut  prévoir  de  même  les  composés  : 


C*HCPO®..YzIP .  bichloracétamide, 

te  C*H®O^.AzCP .  acéto-bichloramide. 

Le  brome  donnerait  de  même  : 


GiH^BrO^AzH'^  et  G*H^O^AzHBr, 
G^HBr^O-^.AzlP  et  G'IPO^AzBr^ 


Enfin,  on  pourrait  supposer,  sans  développer  davantage  les  hypothèses  : 
G*H^BrO».AzHBr, 

isomère  des  deux  derniers  composés  bromés. 

Ces  composés  seraient  donc  : 

Le  monobromacétamide  et  l’acétomonobromamide  ;  le  dibromacétamide  et 
l’acétodibromamide,  et  enfin  le  bromoacétomonobromamide. 


ACÉTOCHLORAMIDE. 

Éq...  G*H*GIAzO^ 

At. . .  G^H'GlAzO  =  G=H30.AzIIGI. 

Formation.  — i°  On  fait  réagir  un  courant  de  chlore  sur  de  l’acétamide  fondu 
(Hofmann). 

2°  On  fait  réagir  l’acide  chlorhydrique  sur  l’acétobromamide  (Hofmann)  : 

2(G*H30^.èzHBr)  +  HGl  =  G‘lPO^AzlP  +  GHPO^.AzHGl  +  BP. 

PropriétéK.—Ce  corps  est  solide;  il  fond  à  110  degrés,  tandis  que  son  isomère, 
le  chloracétamide,  fond  à  116  degrés  (Bauer)  ou  à  119“,5  (Menschutkin);  il  est 
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soluble  dans  l’éther  et  décomposable  par  l’acide  chlorhydrique  en  acctamide  et 
chlore  : 

C'H^O'.AzHCI  +  HCI  =  C*H30^AzHs  +  CH. 

Il  est  en  tous  points  comparable  à  l’acétobromamide. 


ACÉTOBROMAMIDE. 

Éq...  C‘H'BrAzO^ 

At . . .  C^H'BrAzO  =  C^H^O. AzHBr. 

Ce  corps,  isomère  avec  le  monobromoacétamide  CHPBrO^  AzH',  a  été  obtenu 
par  Hofmann  (Hofmann,  Berich.  d.  deut.  chem.  GeselL,  1881,  p.  2725; 
1882,  p.  407). 

Formation.  —  On  fait  réagir  un  mélange,  à  poids  moléculaires  égaux, 
d’acétamide  et  de  brome  dissous  dans  une  solution  de  potasse,  c’est-à-dire 
d’hypobromite  de  potasse. 

L’action  du  brome  en  solution  alcaline  sur  l’acétamide  demande  à  être  exa¬ 
minée  avec  soin,  la  formation  de  différents  corps  étant  possible. 

Hofmann  a  constaté,  en  effet,  que  dans  l’action  du  brome  sur  l’acétamide,  il 
se  forme  de  la  méthylacétylurée,  par  l’union  de  deux  molécules  d’acétamide 
en  présence  d’un  équivalent  de  brome.  Il  explique  ce  passage  de  l’acétamide  à 
une  urée  par  la  formation  d’une  série  de  produits  réagissant  les  uns  sur  les 
autres.  Le  premier  terme  de  celte  série  serait  un  produit  d’addition  pure  et 
simple,  l’acétamide,  produit  Incomplet,  se  combinant  avec  le  brome  pour  donner 
un  produit  peu  stable,  qu’il  n’est  même  pas  possible  d’analyser. 

Par  digestion  d’un  équivalent  de  brome  et  d’une  molécule  d’acétamide  en 
présence  de  la  potasse,  il  se  forme  une  matière  cristalline,  l’acétobromamide 
CHPBr  AzO^  =  C^H*OL  AzHBr. 

L’acétobromaniide,  réagissant  sur  une  nouvelle  molécule  d’acétamide,  donne 
une  urée  substituée  par  perte  d’une  molécule  d’acide  brorahydrique  : 

C‘H‘Br.Vz02  +  CHPAzO^  =  2(C‘H‘AzO«)  +  HBr.  . 

Acétobroma-  Acétaiiiide.  Urée  substituée. 

Car2(C'H^\z02)  = 

Mclliylacélylurco. 


Par  action  du  brome  sur  l’acétobromamide,  il  y  aura  formation  d’acétodi- 
broraamide  : 


C‘H30^.4zHBr  +  Br 


!  =  C*H30®.AzBr2  +  HBr. 


Acétobromaniide. 
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Ce  dernier  corps  peut  être  considéré  comme  dérivant  du  bromure  d’azote  AzBr^, 
dans  lequel  un  atome  d’hydrogêne  est  remplacé  par  de  l’acétyle: 


Az  Br 


C’est  en  vertu  de  cette  manière  de  voir  que  l’on  a  écrit  : 

C^H^O^AzIIBr, 

CnPO^AzBr*, 


ce  qui  montre  la  différence  qui  existe  en  effet  entre 

CTPO^.AzIIBr  et  C*H2Br02.AzlP, 

CWO^.AzBr^  et  C^HBr^O^.AzH®. 

Revenons  maintenant  aux  propriétés  de  l’acétobromamide. 

Propriétés.  —  Cet  amide  cristallise  dans  l’éther  en  tables  prismatiques 
droites. 

Hydraté,  soit  C'H^O^AzHBr +  H^O%  il  fond  entre  70  et  80  degrés  ;  anhydre 
à  108  degrés. 

Il  est  assez  soluble  dans  l’éther. 

L’eau  le  décompose  à  l’ébullition  en  acétamide,  brome,  acide  hypobromeux, 
méthylacétylurée  et  mélhylamine. 

Avec  le  carbonate  d’argent,  on  a  ; 

2C*H*BrAz02  +  ClYg^O®  =  2(C2H3.AzW)  +  G^'O*  +  2AgBr  +  IFO^. 

Méthylcarbtmidc. 


Avec  l’ammoniaque  : 

3C‘H*BrAz02  +  SAzH^  =  3G*H5Az02  +  3HBr  +  Az^ 

Avec  l’aniliné,  on  a  de  l’acétanilide,  de  la  tribromaniline,  mais  pas  de 
dégagement  d’azote. 

Avec  l’acide  chlorhydrique,  on  a  de  l’acétochloramide. 

Hofmann  a  encore  obtenu  un  composé  sodique  en  cristaux  plats,  rectangu¬ 
laires,  lequel  peut  être  considéré  comme  un  bibromure  d’un  sel  de  l’acétobro- 
mamide,  soit  C*H®0^  AzMBr,Br^ 

Ce  composé,  C*H®0®.AzMBr.Br^-|-IP0^  s’est  formé  en  faisant  réagir  des 
molécules  égales  d’acétamide  et  de  brome  en  présence  de  soude  concentrée.  H 
est  décomposé  par  l’eau  en  donnant  l’acétodibromamide. 
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ACÉTODIBROMAMIDE. 

Éq. . .  C^H^Br^AzO*. 

At..  .  C^H^O.AzBr*. 

Corps  isomère  du  bibromacétamide,  C*HBr®0®.AzH^. 

Formation.  —  1°  Par  action  d’une  molécule  de  brome  en  présence  de 
potasse  sur  une  solution  étendue  d’acétobromamide  (Hofmann)  ; 

2“  Par  action  de  l’eau  sur  le  bibromure  d’acétobromamide  iodé. 

Propriétés.  —  Corps  en  aiguilles  ou  en  cristaux  plats  jaunes,  fusibles  à 
100  degrés,  volatils  en  se  décomposant  partiellement  à  plus  haute  température; 
décomposable  par  l’eau  bouillante  et  fournissant,  entre  autres  produits,  de 
l’acide  hypobromeux.  Il  présente  un  certain  nombre  de  propriétés  communes 
avec  l’acétobromamide. 


DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES  DE  L'ACÉTAMIDÉ 

MÉTHYLACÉTAMIDE. 

Éq...  CeH’AzO^. 

At . . .  C^H^AzO  =  C^IPO.AzH.Cff. 

Il  résulte  de  l’action  de  l’éther  acétique  sur  une  dissolution  de  méthylamine 
à  150  degrés  ; 

Ou  encore  se  forme,  avec  d’autres  produits,  par  la  distillation  sèche  de  la 
méthylacétylurée. 

Le  méthylacétamide  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  28  degrés, 
volatiles  à  206  degrés. 

L’azotate  est  en  grands  cristaux  anhydres,  à  six  pans,  fusibles  à  58  degrés, 
et  décomposables  par  l’acide  azotique,  à  1“,52,  en  protoxyde  d’azote,  acide  acé¬ 
tique,  éther  nitrique  et  eau  (Franchimont). 


DIÎIÉTHYLACÉTAMIDE . 

Éq...  C8H«Az0^ 

At. . .  C*IPAzO  =  C2H30.Az(CH3)2. 

Cet  ami  de  se  produit  en  faisant  réagir,  dans  l’éther,  la  dimélhyl  amine  et  le 
chlorure  acétique  (Franchimont). 

Corps  liquide,  densité  0,9405  à  20  degrés;  volatil  à  165'>,5  sous  la  pression 
de  754  millimètres. 

EHCïCLOP.  CHIM.  15 
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Il  résiste  mieux  à  l’acide  azotique  à  1%52  que  l’amide  monométhylé,  car  à 
froid  il  n’y  a  pas  décomposition  immédiate  ;  à  la  longue,  il  se  forme  de  l’acide 
acétique  et  de  la  dinitrométhylamine. 


ÉTHYLACÉTAMIDE. 

Éq...  OTAzO^ 

At. . .  C*H«AzO  =  CSH^O.AzH.C^IP. 

L’étliylacétamide  a  été  obtenu  par  M.  Wurtz,  en  1850,  en  faisant  réagir  l’éthyl- 
amine  et  l’éther  acétique. 

Ou  encore,  il  est  obtenu  par  l’éther  éthylcyanique  (éthylcarbimide)  et  l’acide 
acétique  (Wurtz)  ; 

CSRiAzO^  +  G*IPO*  =  C«0‘  +  G^H^AzO^ 

Éther  Éthylacé- 

cyanique.  lamidc. 

Les  deux  corps  réagissent  à  la  température  ordinaire. 

Préparation.  —  L’éther  éthylacétique  se  dissout  facilement  dans  l’éthylamine 
aqueuse  ;  la  solution,  évaporée  au  bain-marie  d’abord,  puis  dans  le  vide,  se 
concentre  peu  à  peu,  en  laissant  un  résidu  sirupeux  qui  refuse  de  cristalliser. 

Quand  on  a  recours  au  second  procédé  de  formation  pour  obtenir  l’éthylacé- 
tamide,  après  réaction,  on  soumet  le  mélange  à  la  distillation,  et  l’on  recueille 
ce  qui  passe  vers  200  degrés. 

Propriétés.  — L’éthylacétamide  est  un  liquide  sirupeux  qui  bout  à  205  degrés, 
dont  la  densité  à  4°, 5  est  égale  à  0,942,  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool. 

La  potasse  à  chaud  se  transforme  en  acétate  et  éthylacymine.  L’acide  phos- 
phorique  anhydre  se  charbonne.  Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  violem¬ 
ment  sur  cet  amide,  en  donnant  un  corps  basique  dont  la  formule  est  G^®H‘®ClAz®. 

A  l’éthylacétamide  se  rattache  le  chloréthylacétamide  : 

Éq...  G8H*GlAzO^ 

At. . .  G^FGIAzO  =  G2ff*0..\z.Gl.G=H5, 

obtenu  par  l’action  du  chlore  à  froid  sur  l’éthylacétamide.  C’est  un  corps 
huileux,  non  volatil,  instable,  facilement  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 
Dans  les  mêmes  conditions,  le  brome  ne  paraît  pas  donner  de  produit  analogue. 

DIÉTHYLACÉTAMIDE. 

Éq...  G«H‘3AzOL 

At . . .  G8H«AzO  =  G=H30.Az(G^H5)L 

Liquide  dont  la  densité  est  égale  à  0,9248  à  8“,5,  volatil  à  185-186  degrés 
(Wallach,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CCXIV,  p.  235). 
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DIACÉTAMIDE. 

Éq...  Cs^AzO*. 

At. . .  G^H’AzO^  =  (G*H30)2AzH . 

Le  diacétamide  a  été  obtenu  d’abord  par  Slrecker. 

Formation.  —  !'■  Chauffez  à  200  degrés  de  l’acétonitrile  et  de  l’acide  acé¬ 
tique  (Gautier,  Kekulé). 

2“  Chauffez  de  l’acétaraide  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec 
(Strecker). 

3°  Chauffez  de  la  méthylacétylurée  avec  de  l’acide  acétique  anhydre  (Hofmann). 

4"  Décomposez  le  triacétodiamide  par  l’acide  chlorhydrique  (Strecker). 

Propriétés.  — ^  Cristaux  incolores,  obtenus  au  moyen  de  l’éther. 

Point  de  fusion,  59  degrés  (Fittig),  74-75  degrés  (Wickelhaus). 

Point  d’ébullition,  210-212  degrés  ou  210-215  degrés. 

Chauffé  avec  le  chlorure  de  zinc  ou  l’anhydride  phosphorique,  il  donne  de 
l’acétonitrile  et  de  l’acide  acétique. 

Ce  corps  a  une  réaction  neutre,  est  très  soluble  dans  l’eau,  plus  soluble  dans 
l’éther  ordinaire  et  dans  l’éther  de  pétrole  que  l’acétamide.  Il  ne  se  combine 
pas  aux  acides  ;  c’est  du  reste  une  règle  générale  que  plus  le  nombre  d’atomes 
d’hydrogène  de  l’ammoniaque  remplacés  par  des  radicaux  acides  est  grand, 
plus  la  fonction  acide  a  tendance  à  apparaître  dans  les  amides;  ou  plus  généra¬ 
lement  et  plus  exactement,  moins  la  tendance  à  manifester  des  propriétés 
basiques  est  appréciable. 

A  chaud,  les  acides  le  décomposent  en  acide  acétique  et  ammoniaque. 

En  vertu  de  ses  tendances  à  jouer  le  rôle  de  corps  acide,  au  contact  d’une 
solution  alcaline  de  potasse  ou  de  soude,  il  dégage  de  la  chaleur  ;  ce  dégage¬ 
ment  calorifique  est  très  marqué,  ce  qui  ne  se  produit  pas  avec  l’acétamide. 

L’acide  azotique  concentré  l’attaque;  il  y  a  dégagement  de  beaucoup  de 
protoxyde  d’azote  (Franchi mont). 

Malgré  les  tendances  du  diacétamide  à  jouer  le  rôle  d’acide,  il  existe  un 
composé  qui  paraît  être  un  chlorhydrate  de  diacétamide  : 

Éq. . .  G^H^GlAzO*  =  GSH’AzOAHGl, 

At...  G*H8GlAz03  =  (GWOj^AzH.HGl, 

et  qui  résulte  de  l’action  du  chlore  sur  le  diacétamide. 
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DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES  DU  DIACÉTAMIDE 

MÉTHYLDIACÉTAMIDE. 

Éq. . .  C'mVzO*. 

At . . .  C5H«Az02  =  (C-LPO)^AzCH3. 

Cetamide  résulte  de  l’action  à  chaud  de  l’acide  acétique  anhydre  sur  la 
méthylacétylurée,  sa  production  s’accompagnant  de  formation  de  diacétamide 
et  de  méthylcarbimide  (Hofmann): 

C^H3(C=H3)(C*H30")Az20=  +  = 

Méthylacélylurce.  Anhydre 

(G*H30®)=Az.C®H®  +  +  (CWO")'AzH  +  C*H*0*. 

Méthyldiacétamide. 

Liquide,  bouillant  à  192  degrés,  miscible  à  l’eau  ;  reproduisant  ses  généra¬ 
teurs  avec  l’acide  chlorhydrique  ;  se  décomposant  partiellement  avec  l’aniline, 
d’où  formation  d’acétanilide  et  de  méthylacétamide.  Comme  l’amide  précédent, 
avec  l’acide  azotique  à  1°,52,  il  produit  beaucoup  de  protoxyde  d’azote  (Fran- 
chimont). 


ÉTHYLDIACÉTAMIDE. 

Éq...  C-HH4zO‘  =  .Azj 

At. . .  C®H“AzO«  =  (CMPOl^Az.C^H®. 

La  découverte  de  ce  corps  est  encore  due  à  M.  Wurtz  (1853). 

Formation.  —  Il  se  forme  au  moyen  de  l’éther  cyanique  et  de  l’acide  acé¬ 
tique  anhydre  :  on  fait  réagir  les  deux  corps  en  tubes  scellés  vers  180-200  degrés. 

Préparation.  —  Après  avoir  chauffé  à  180-200  degrés,  on  laisse  refroidir 
les  tubes,  et  à  l’ouverture  on  constate  un  abondant  dégagement  de  gaz  carbo¬ 
nique  : 

C^HlAzO®  +  C8H60®  =  080*  +  C‘8H“Az0*. 

Le  produit  de  la  réaction  est  liquide  et  coloré  ;  on  le  rectifie.  Le  point  d’ébul¬ 
lition  s’élève  rapidement  à  190-192  degrés,  température  où  passe  l’éthyldiacé- 
tamide. 

Propriétés.  —  Il  constitue  un  liquide  limpide,  incolore,  et  neutre  au  tour¬ 
nesol,  que  la  potasse  dédouble  en  acétate  et  éthylamine.  Il  bout  à  186-192  de¬ 
grés.  Sa  densité  à  20  degrés  est  égale  à  1,0092  (Wurtz). 
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TRIACÉTAMIDE. 


Éq... 

At... 


Ci2H»Az06 
CeR^AzO^  =  Az 


C^H^O 

C'H^O  =  (C3H30)3Az 


Le  triacétamide  se  forme  quand  on  chauffe  à  200  degrés  de  l’acétonitrile  et 
de  l’anhydre  acétique  (Wickelhaus). 

Le  rendement  est  très  faihle  : 


C8H=08  +  C^HAC^Az  =  Az 


C‘H30” 

C*H30" 

C*H30L 


Il  cristallise  dans  l’éther  en  cristaux  petits,  hlancs,  aiguillés,  fusibles  à 
78-79  degrés. 

Malgré  la  substitution  de  3  résidus  d’acide  acétique  aux  3H  de  l’amiaoniaque, 
ce  corps  a  une  réaction  neutre. 

Il  est  peu  stable  et  régénère  facilement  de  l’acide  acétique  et  de  'ammo¬ 
niaque. 


TRIAGÉTODIAMIDE. 

Éq. . .  C*2Hi5Az°OA 

.\t...  CSRi^Az^O^  =  (C^H^OI^Az^HA 


Ce  corps  se  forme  : 

1“  En  chauffant  l’acétamide  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  (Strecker); 

2“  En  chauffant  à  200  degrés  Je  propionitrile  avec  un  excès  d’acide  acétique 
(Gautier)  : 

2C*RAC^Az  +  3C*R‘0‘  -H  R^O^  =  (C*R30=)3Az3R3  -f  2C6R60L 

Hypothèses  sur  la  constitution  de  cet  amide.  —  Quelle  est  la  formule  de 
constitution  de  ce  corps?  On  remarque  immédiatement  qu’une  formule  de 
constitution,  en  harmonie  avec  les  principes  admis,  n’est  possible  qu’en 
admettant  qu’ici  l’azote  est  pentatomique,  soit  : 

(  C^RSQ 
Az  C'R^O 


Il  (  R 

Az  R 
(  C^R^O, 


hypothèse  qu’il  n’y  a  point  lieu  d’écarter. 
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Mais  certains  chimistes  ont  conservé  des  doutes,  en  remarquant  que 

(C=H30)SHAz  +  (CSH30)AzH2  =  (C2H30)3AzMP. 

Diacétamide.  Acctamide.  Triacctamide. 

De  plus  la  considération  des  points  d’ébullition  de  l’acétamide,  du  diaccla- 
mide  et  de  l’acétodiamide  montre  que  le  point  d’ébullition  du  triacétodiamide 
est  moyen  entre  ceux  des  deux  autres  amides,  si  l’on  admet  217  degrés. 

Propriétés.  —  Le  triacétodiamide  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  212- 
217  degrés,  décomposables  par  les  alcalis  caustiques  à  la  façon  des  amides. 

Le  gaz  chlorhydrique  agissant  sur  une  dissolution  éthérée  de  triacétodiamide 
donne  du  chlorhydrate  d’acétamide  qui  précipite,  tandis  que  le  diacétamide 
reste  en  dissolution.  Cette  réaction  permet  encore  de  supposer  que  le  triacéto¬ 
diamide  pourrait  bien  être  un  mélange  d’acétaraide  et  de  diacétamide. 

Aux  acétaraides  se  rattachent  des  amidines.  Citons  les  suivantes  : 


DIACÉTYLMÉTHÉNYLAMIDINE. 

Éq. . .  C^H^Az^O*  =  2  G^H^O^fC^lPAz^). 

AI . . .  CSRSAz^O^  =±  G2IPAz2(C®H30)^ 

(Voy.  Alcalis  organiques  artificiels,  p.  125,  par  M.  Bourgoin.) 


TRIACÉTYLFORMAMIDE. 

Éq...  G*H®Az3(GW02)3. 

ç^^kz.C?WO 

Al...  G^H^Az-XC^H^O^  =  ^z 

^^\Az(G2H30)». 

(Voy.  Alcalis  artificiels,  p.  125  et  126.) 


ANHYDRODIACÉTYLÉTHÉNYLAMIDINE. 
Éq...  G^nPAz^OSî. 

^Az.G.GH^ 

At...  G6H8Az20  =  GH3.G^ 

\vzH.GO.GH. 


(Voy.  Alcalis  artificiels,  p.  127.) 

On  conçoit  qu’il  est  possible  de  rattacher  ici  d’autres  bases,  on  en  trouvera 
l’étude  détaillée  à  l’article  Alcalis  artificiels. 


AMIDES. 
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Amides  des  acides  acétiques  clilorés,  liromês  et  iodés. 


ACÉTAMIDES  CHLORÉS  OU  CHLORACÉTAMIDES. 

Les  dérivés  chloi'és  de  l’acide  acétique  se  conduisent  vis-à-vis  de  l’ammo¬ 
niaque  comme  l’acide  acétique,  en  donnant  des  amides  correspondant  à  l'acé- 
tamide. 


MONÔCHLORACÉTAMIDE. 

Éq.. .  C*H*ClAz02  =  C*H2C10s.Azir'. 

At...  C2H*ClAzO=  C^lPClO.AzRS  ou  CH^Cl.CO.AzHs. 

Stn.  —  Chloracélamide;  Acétamide  chloré. 

Il  importe  de  ne  point  confondre  cet  amide  avec  son  isomère  C*H^0-,AzHCl, 
l’acétochloramide. 

Formation.  —  Le  monochloracétamide  se  forme  : 

1°  En  faisant  réagir  l’ammoniaque  sur  l’éther  raonochloracétique  ou  mono- 
chloracétate  d’éthyle  (M.  E.  Willm); 

2°  En  dirigeant  du  gaz  ammoniac  sec  sur  du  chlorure  acétique  monochloré. 

Préparation.  —  1“  On  mélange,  sans  agiter,  1  volume  d’éther  chloracétique 
et  2  volumes  d’ammoniaque  concentrée.  On  laisse  en  contact,  et,  au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  on  sépare  la  masse  cristalline  formée  ;  on  la  fait  cristalliser 
dans  le  moins  d’eau  possible. 

2”  Quand  on  a  recours  au  second  procédé  de  formation,  il  importe  de  bien 
refroidir  l’éther  chloracétique. 

Propriétés.  —  Le  monochloracétamide  est  soluble  dans  l’eau,  10  parties  en 
dissolvent!  partie  à  24  degrés;  dans  l’alcool,  10,5  parties  d’alcool  absolu  à 
24  degrés  en  dissolvent  1  partie  ;  il  est  peu  soluble  dans  l’éther. 

Il  cristallise  en  larges  lames  brillantes  du  système  monoclinique  dans  la 
solution  alcoolique;  ces  cristaux  fondent  à  119°, 5  (Menschulkine,  Jermolajelf),  à 
115  degrés  (Bauer).  Il  bout  à  224-225  degrés  sous  la  pression  de  743  mil¬ 
limètres  en  se  décomposant  partiellement. 

Le  sulfure  d’ammonium  transforme  le  monochloracétamide  en  sulfacétamide 
(Schullze). 

Le  brome  et  la  potasse  le  transforment  en  chlorométhylchloracétylurée. 

Cet  amide  donne  un  sel  mercurique  cristallisant  en  aiguilles,  insolubles  dans 
l’eau  fro’de  et  très  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Dans  la  réaction,  quand  on  met  en  présence  1  molécule  de  chlofacétamide. 
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1  molécule  de  brome  et  4  molécules  de  soude,  il  se  produit  un  vif  dégagement 
d’azote.  Quand  on  se  met  dans  les  conditions  nécessaires  pour  produire  une 
urée,  le  composé  chloré  formé  est  fusible  à  180  degrés,  et  paraît  être,  comme  on 
l’a  dit  plus  haut,  une  chloro-méthylacéfylurée  : 


At...  CO 


/AzHfCH^Cl) 

XAzHfC^H^CIO), 


mélangée  d’une  urée  méthylacétique  hydroxylée.  Les  acides,  les  alcalis,  l’eau 
sous  pression,  donnent,  en  effet,  naissance  aux  produits  indiqués  dans  l’équa¬ 
tion  : 

C^O^Az^H^G^^CI.C^lPClO^  -f  3 H^O^  =  C^HSCIO*  +  HCl  +  C^O*  +  2  AzH^  +  C'^H^O^. 


(A.  W.  Hofmann,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XVIII,  p.  2734;  Bull, 
chim.,  t.  XLVI,  p.  359.) 

DICHLORACÉTAMIDE. 

Éq...  C*H3CFAzO^ 

At...  C®H3Cr-AzO  =  C=HCFO,AzH2. 

Amide  résultant  de  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur  l’éther  éthyldi- 
chloracétique  (Geuther). 

Il  se  forme  encore  quand  on  agite  avec  de  l’ammoniaque  aqueuse  une  solu¬ 
tion  concentrée  de  la  combinaison  à  équivalents  égaux  de  chloral  et  d’acide 
cyanhydrique  (Pinner). 

Grands  prismes  monocliniques,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau  chaude; 
fusibles  à  96  ou  98  degrés  ;  bouillant  sans  décomposition  à  233-234  degrés 
sous  la  pression  de  745  millimètres  (Bisschoppinck,  Ber.  der  deut.  chem. 
Gesell.,  t.  VI,  p.  731  ;  Bull,  chim.,  t.  XX,  p.  451). 

Wallach  par  action,  sur  cet  amide,  du  perchlorure  de  phosphore  a  obtenu  un 
composé  instable  auquel  il  attribue  la  formule  atomique  CHCF,CG1  :  Az.POCP. 

Au  dichloracétamide  on  peut  rattacher  le  dichloracététhylamide  : 

Éq...  C8H’CPAzO% 

At...  C‘HîCPAzO=C^HCPO.AzH(C3H5), 

en  cristaux  fusibles  à  59  degrés,  bouillant  à  225-227  degrés.  Ce  corps  est 
soluble  dans  les  dissolvants  neutres  ordinaires. 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore  il  donne  un  chlorure  : 

C2HC^CP.C2CP,Az(C<H5)P02CP, 
bouillant  à  140-150  degrés  ;  et  un  imidochlorure  : 

C3HCP.C^Cl.Az(C‘H5), 


AMIDKS. 


bouillant  à  161-164  degrés,  décomposable  par  l’eau  en  donnant  du  dichloracét- 
éthylamide. 


TRICHLORACÉTAMIDE . 

Éq...  C^H^CFAzO^ 

At. . .  C^H^CFAzO  =  (C®CFO)AzH2. 

Formation.  —  1°  On  fait  réagir  le  gaz  ammoniac  sec  sur  le  chlorure  de 
trichloracétyle. 

2“  On  l’obtient  encore  par  réaction  de  l’ammoniaque  sur  le  formiate  de  méthyle 
perchloré,  l’acétate,  le  carbonate,  l’oxalate  ou  le  succinate. 

Préparation.  —  Le  procédé  à  utiliser  de  préférence  pour  la  préparation  de 
cet  acide  est  l’action  de  l’ammoniaque  sur  l’éther  trichloracétique. 

Propriétés.  —  Corps  en  paillettes  nacrées,  très  blanches  ;  en  prismes  droits 
à  base  rectangulaire  par  évaporation  lente  de  sa  solution  éthérée. 

Odeur  agréable,  saveur  sucrée. 

Corps  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
fusible  à  135-136  degrés,  brunissant  vers  200  degrés,  et  distillant  sans  altération 
à  238-240  degrés. 

L’ammoniaque  le  dissout  et  donne  du  trichloracétate  d’ammoniaque. 

La  potasse  bouillante  en  dégage  de  l’ammoniaque,  conformément  à  la  réac¬ 
tion  générale. 

L’anhydride  phosphorique  transforme  le  trichloracétamide  en  trichloracéto- 
nitrile  ou  cyanure  de  trichlorométhyle  C*CPAz  : 

CAH^cpazO^  —  H-^O^  =  C*CFAz. 

Le  trichloracétamide  dans  un  flacon  humide  donne,  par  action  du  chlore,  au 
bout  de  trois  ou  quatre  jours,  du  tétrachloracétamide  ; 

C*H^CFAz02  -I-  Cl^  =  C‘HCl*Az02  -f  HCl, 

Tétrachloracélamide. 

c’est-à-dire  du  trichloracétochloramide  C*CFO^AzHCl  (Steiner,  Ber.  d.  dent. 
cJieni.  GeselL,  f.  XV,  p.  1607). 

Wallach  a  étudié  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  trichloracéta¬ 
mide,  il  admet  la  formation  du  composé  : 

Éq. . .  C*C16AzP0“-  =  C^CF.C^CI. Az.PO^CP, 

At...  CCF.CCl  =  Az-POCF. 

Il  est  en  masse  cristalline,  d’aspect  foliacé,  fusible  à  79-81  degrés,  volatil 
à  255-259  degrés  et  très  instable  {Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXXXIV, 
p.  23). 


234  ENCYCLOPÉDIE  CH-IMIQUE. 

Wallach  appelle  ce  corps  chloro-pJiosphoryl-tétrachloréthylidénimide. 
Quand  on  le  chauffe,  il  émet  des  vapeurs  très  irritantes. 

Il  est  tellement  peu  stable  que  quand  on  le  fait  recristalliser  dans  la  benzine, 
il  se  détruit,  en  fournissant,  entre  autres  produits,  de  l’acétonitrile  trichloré 
(Wallach,  Ber.  der  deut.  cheni.  Gesell.,  t.  VIII,  p.  299;  Bull.  cJiim.,  t.  XXIV, 
p.  292). 


TRICHLORACÉTYLÉTHYLAMIDE. 

Éq...  CmiVVzO^ 

.\t. . .  C*H»ClWzO  =  CC13.CO.AzH(C-H5). 

Formation.  —  Il  se  forme  comme  le  composé  précédent,  c’est-à-dire  le 
trichloracétamide,  en  remplaçant  dans  la  préparation  le  gaz  ammoniac  sec  par 
l’éthylamine. 

Propriétés.  —  Grands  cristaux  plats,  fusibles  à  74  degrés,  insolubles  dans 
l’eau  froide,  facilement  solubles  dans  l’alcool,  l’étber  et  le  chloroforme. 

Ce  corps  bout,  mais  avec  une  faible  décomposition,  à  229-230  degrés. 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  un  chlorure  imidé  que  l’eau  dé¬ 
compose  (Wallach,  Kamenski,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phar.,  t.  CCXIV,  p.  225). 


TÉTR  ACHLORACÉTAMIDE . 

Éq...  C*HCHAzO=. 

At. . .  C^HCl^AzO  =  C-CTO.AzHCl. 

Syn.  —  TricMoracétochloramide. 

Ce  nom  a  été  donné  au  composé  qui  résulte  de  l’action  du  chlore  sur  le  tri¬ 
chloracétamide  humide  (Cloëz). 

En  réalité,  ce  corps  doit  être  nommé  trichloracétochloramide,  comme  l’in¬ 
dique  sa  formule  de  constitution,  éq.C*CFO^AzHCl,  formule  qui  est  du  reste  la 
seule  possible. 

Ce  corps  a  encore  été  nommé  acide  chloracétamique. 

Propriétés.  —  Longues  aiguilles  prismatiques  incolores,  inodores,  douées 
d’une  saveur  désagréable. 

Chauffé,  il  fond,  puis  distille  sans  décomposition. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  très  soluble  dans  l’éther; 
volatil  avec  la  vapeur  d’eau,  fusible  à  121  degrés. 

C’est  un  acide  monobasique. 

L’ammoniaque  et  la  potasse  s’y  combinent  à  froid  en  donnant  des  combinai¬ 
sons  cristallisées.  A  l’ébullition,  la  potasse  en  dégage  de  l’ammoniaque  et  donne 
un  mélange  de  carbonate  et  de  chlorure  de  potassium. 


AMIDES. 


AOETAMIDES  BROMÉS. 

BROMACÉTAMIDE, 

Éq. . .  C^H^BrO^AzH-.  , 

At...  G^H^BrO.Azr-. 

Il  se  forme  par  action  de  l’ammoniaque  vers  zéro,  sur  l’éther  éthylbroma- 
cétique  (Kessel). 

Cristaux  fusibles  à  165  degrés,  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  l’éther. 


DIBROMACÉTAMIDE. 

Éq...  C*H3Br3AzO^ 

At. . .  C2H3Br^\zO=:  C^HBr=0..\zH“. 

Formation.  —  On  fait  agir  l’ammoniaque  sur  l’acétone  pentabromé.  Cet 
acétone  pentabromé  est  identique  avec  le  bromoxaforme  de  M.  Cahours,  et  est 
aussi  obtenu  par  action  du  brome  sur  l’acétate  de  méthyle  impur  renfermant  de 
l’acétone  (Grimaux,  Bull.  chim.  [2],  t.  XXII,  p.  22). 

2“  On  traite  l’éther  dibromacétique  par  l’ammoniaque  alcoolique  bouillante. 

3°  Il  se  forme  encore  dans  l’action  du  brome  sur  l’asparagine  ;  il  y  a  aussi 
production  de  tribromacétamide  (Guareschi). 

Préparation.  —  Le  second  procédé  de  formation  semble  devoir  être  utilisé 
comme  procédé  de  préparation. 

Propriétés.  —  Aiguilles  ou  prismes  incolores,  fragiles  et  brillants,  fusibles 
à  135  ou  à  156  degrés,  d’après  Schaffer  (BmIL  de  la  Soc.  chim.,  1871,  t.  XV, 
p.  215). 


TRIBROMACÉTAMIDE. 

Éq...  CWO^AzH^. 

At...  C^Br^O.AzH^. 

Formation.  —  1»  Se  forme  en  même  temps  que  le  dibromacétamide  dans  le 
troisième  procédé  de  formation  de  cet  amide  ; 

2°  Par  action  du  gaz  ammoniac  sur  l’acétone  perbromé. 

Propriétés.  —  Cristaux  fusibles  à  120-121  degrés,  sublimables;  décompo- 
sables  facilement  par  ta  potasse  avec  production  de  bromoforme  ;  présentant  dans 
les  différents  dissolvants  une  faible  solubilité. 
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ACÉTAMIDES  IODÉS. 

lODOACÉTAMIDE. 

Éq...  C^H^IOAAzH^ 

At. . .  CnPIO.AzH-. 

Il  se  forme  par  le  contact  d’une  solution  alcoolique  de  chloracétamide  et 
d’iodui’e  alcalin  ;  on  doit  attendre  quelques  jours.  L’iodure  doit  être  mis  en 
cristaux,  et  l’on  peut  évaporer  après  un  contact  minimum  de  vingt-quatre  heures; 
pendant  ce  temps  on  agite  plusieurs  fois  le  mélange. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  fusibles  à  157  degrés  (Menschutkin  et 
Jermolayeff). 


DIIODOACÉTAMIDE. 

Éq...  C‘HP0.2AzH2. 

At...  CWO.Azff. 

Formation.  —  1“  On  mêle  l’éther  biiodoacétique  avec  une  solution  concen¬ 
trée  d’ammoniaque  (Perkin  et  Duppex). 

2"  On  fait  réagir  une  solution  alcoolique  d’iode  sur  lediazoacétamide  (Curtuis). 

Propriétés.  —  Cristaux  jaune  pâle,  peu  solubles  dans  l’alcool  même  chaud, 
insolubles  dans  l’eau. 

Ces  cristaux,  chauffés,  sont  encore  jaunes  à  170  degrés;  ils  deviennent  blancs 
à  198  degrés,  et  fondent  en  se  décomposant  à  201-202  degrés. 

Cet  amide  résiste  assez  bien  à  l’action  de  l’acide  chlorhydrique,  même  chaud, 
et  à  l’action  d’une  lessive  de  potasse. 


ACÉTAMIDES  CHLOROBROMÉS. 

Cech  et  Steiner  ont  obtenu  un  chlorobromacétamide  C*HCIBrO^AzIP  par 
action  de  l’ammoniaque  sur  l’éther  chlorobromoacétique.  Ce  corps  est  eu 
cristaux  longs,  fusibles  à  126  degrés. 

Le  dichlorobromoacétamide  C^CPBrOlAzH'^  est  obtenu  avec  l’éther  dichlo- 
robromacétique  et  l’ammoniaque  à  froid.  —  Cristaux  fusibles  à  139  degrés, 
bouillant  avec  décomposition  partielle  à  253-255  degrés,  solubles  dans  l’éther  et 
dans  l’alcool,  insolubles  dans  le  chloroforme  (Neumelster). 

Le  chlorodibromoacétamide  C*CIBr^O®.AzH^  cristallise  dans  l’alcool  en  tables 
quadratiques,  fusibles  à  125  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans 
l’alcool,  très  solubles  dans  l’éther  (Neumeister). 


AMI  DES. 
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CYANACÉTAMIDE. 

Éq...  C«H*Az20s. 

Al...  C3H*Az20  =  CH^(CAz)C0..^zH^ 

Cet  amide  se  forme  par  action  de  l’ammoniaque  et  de  l’éther  éthylcyanacé- 
tique  (Hoff). 

Il  cristallise  dans  l’alcool,  en  cristaux  fusibles  à  105  degrés. 

(Voy.  Acide  cyamcétique.) 


DÉRIVÉS  SULFURÉS  DE  L’ACÉTAMIDE. 

SÜLFOCYANACÉTAMIDE. 

Éq...  C^HAAz^S^O^ 

At. . .  C3H*.AzSSO  =  CH2(S.CAz).CO.AzH^ 

On  fait  agir  l’ammoniaque  concentrée  sur  l’éther  éthylsulfocyanacétique 
(Clâsson). 

Amide  cristallisé  en  longues  aiguilles,  très  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  (voy.  Acide  sulfocyanacétique). 


AMIDES  SÜLFOACÉTIQUES. 

Si  dans  l’acétamide  C*H5Az02  on  suppose  O®  remplacé  par  S%  on  aura 
G*H“AzS%  composé  nommé  thioacétamide  et  différent  du  sulfacétamide. 

La  formule  atomique  du  sulfacétamide  est  en  effet  : 

„/CHs.C0..4zlP 

\CH^GO.AzH2. 

Celle  du  thiocétamide  est  C®H=*S.AzH®. 

Cet  amide  dérivant  de  l’acide  CH®. CS. OH. 


THIOACÉTAMIDE. 

Éq...  C*H®Ss,AzH®. 
.\t...  CH®.CS..4zH=. 


Amide  obtenu  par  Bernthsen  en  faisant  réagir  l’acétonitrile  et  l’hydrogène 
sulfuré  (Bernthsen,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXCXII,  p.  46). 
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Il  se  présente  en  cristaux  plats  ou  en  prismes,  assez  solubles  dans  l’alcool 
et  très  solubles  dans  l’eau. 

Ils  fondent  à  108  degrés.  Cet  amide  est  un  corps  très  instable;  il  précipite 
cependant  le  sublimé  en  aiguilles  cristallines,  mais  il  abandonne  son  soufre  aux 
solutions  argentiques. 

Les  acides  et  les  bases  le  décomposent  en  acide  acétique,  ammoniaque  et 
acide  sulfhydrique.  Si  dans  le  thioacétamide  on  suppose  II  remplacé  par  des 
vapeurs  nitreuses,  on  a  un  dérivé  du  thioacétamide,  le  nitrothioacétamide  : 

Éq...  C*H*Az20*S% 

At. . .  CIP(Az02).CS.AzH^ 

qui  a  été  obtenu  par  Sleiner  en  faisant  réagir  sur  du  fulminate  de  mercure  sec, 
dans  l'éther  anhydre,  du  gaz  hydrogène  sulfuré  également  sec  : 

Éq;..  C^(AzO‘)Hg2Cy  ou  C^IAzO^lHg^C^Az  +  +  G^HUz^O^S^ 

At. . .  C(.\zO^)Hg.CAz  +  2 IPS  =:  HgS  +  CHHAzO=).CS.AzIP. 

Nitrothioacétamide. 

Il  est  en  longs  cristaux  microscopiques,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’éther  et  dans  l’alcool.  Sous  l’influence  de  la  chaleur,  il  détone  au-dessous 
de  100  degrés. 

L’acide  sulfhydrique  décompose  sa  solution  alcoolique  en  sulfocyanate  d’am¬ 
monium,  acide  oxalique  et  soufre.  L’eau  le  décompose  et  dégage  du  gaz  carbo¬ 
nique;  il  se  forme  en  même  temps  du  sulfocyanate  d’ammoniaque. 


AMIDE  SDLFODIACÉTIQUE. 


Éq. . .  CSRSAz^S^O». 

A,...  lAzH..CO.CHT.SO'  =  SO=<™;;™;f": 


Ce  corps,  nommé  aussi  parfois  sulfacétamide,  ne  doit  point  être  confondu 
avec  celui  qui  a  été  désigné  sous  le  nom  de  thioacétamide  C^H®(AzH^)S^  Il 
/CH^  COOH 

dériverait,  non  de  l’acide,  at.  S  \qjj3  coQH’  ^“d®thiodiglycollique  de  Schulze, 

•  .t  ..  -.t  r  .  om/CH^GOOH 
mais  de  l  acide,  for.  atom.  qqq^ 


Formation.  —  On  traite  l’éther  éthylique  de  cet  acide  par  l’ammoniaque 
concentrée  (Loven). 

Propriétés.  —  Cristaux  plats,  blanc  perlé,  noircissant  à  200  degrés  sans 
fondre;  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  facilement  solubles  dans  l’eau  chaude. 


AMIDES. 
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SULFACÉTAMIDE. 


Un  autre  amide  acétosulfuré  serait  : 


/CH^CO. 
^\OT.CO.AztU. 


C’est  l’amide  de  l’acide  acétique  sulfuré,  ou  thiodiglycollique  de  Schulze.  11  se 
forme  par  action  d’une  solution  alcoolique  de  sulfure  d’ammonium  sur  une 
solution  alcoolique  concentrée  de  chloracétamide  : 

Éq. . .  2  (C*H*ClAz02)  +  2(AzH*S)  =  2  AzH*Cl  + 

On  obtient  une  masse  cristalline  qu’on  lave  à  l’alcool  et  qu’on  fait  recristal- 
liser  dans  l’eau. 

Ce  corps  fond  en  dégageant  du  sulfure  d’ammonium.  On  peut,  dans  la  pré¬ 
paration,  remplacer  le  sulfure  d’ammonium  par  l’hydrogène  sulfuré,  agissant 
sur  une  solution  alcoolique  ammoniacale  de  monochloroacétamide.  Dans  ce 
cas,  les  eaux  mères  renferment  un  autre  amide,  qui  paraît  être  l’amide 
thioglyeollique,  en  at.  CH^SH.CO.AzH^ 


COMBINAISONS  AVEC  LES  ALDÉHYDES. 

L’acétamide  s’unit  aux  aldéhydes,  avec  élimination  d’eau.  Mais  tous  les  aldé¬ 
hydes  ne  réagissent  pas  de  même. 

L’hydrure  de  benzoyle  donne  le  benzylène-diacétyldiamide,  l’aldéhyde  ordi¬ 
naire  donne  un  composé  de  même  constitution;  mais  la  combinaison  entre 
l’acétamide  et  le  chloral  s’effectue  sans  élimination  d’eau. 


ALDÉHYDACÉTAMIDE. 

Éq...  Ci^Hi^Az^O*. 

At. . .  C6H‘W02  =  CIU.CHfAzH.C^H^O^ 

Pour  obtenir  ce  corps,  il  suffit  de  chauffer  de  l’aldéhyde  et  de  l’acétamide 
(Tawildarow,  Ber.  d.  deut.  chem.  GeselL,  t.  V,  p.  477  ;  Bull,  chim.,  t.  XVII, 
■p.  406). 

Cristaux  prismatiques  volumineux,  fusibles  à  169  degrés. 

Les  acides  décomposent  ce  composé  amidé. 
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CHLORALACÉTAMIDE. 

Éq...  OTFCFAzO^. 

At...  C*H6CFAz0®  =  CC13.CH.0H.AzH(C3H30) 
ou  =:G^Cls0H.C^H30.AzH^ 

Formation.  —  1°  Par  action  de  l’acétamide  sur  le  chloral  anhydre  ; 

2“  Par  action  du  chloral  ammoniac  sur  le  chlorure  acétique  ; 

3°  Par  action  du  même  composé  sur  l’anhydride  acétique  (Schifî). 

Propriétés.  —  Tables  rhombiques,  cristallisant  dans  l’eau,  fusibles  à  150- 
157  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
assez  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 

Sous  l’influence  de  la  chaleur,  à  la  distillation,  il  se  décompose  en  ses  géné¬ 
rateurs  (Wallach,  Ber.  der  'deut.  chem.  Gesell.,  t.  V,  p.  251;  Bull,  chim., 
t.  XVII,  p.  406). 

Le  chlorure  acétique  à  120  degrés  le  transforme  en  chloraldiacétamide. 


CHLORALDIACÉTAMIDE. 

At. . .  CC13.CH(0C2H30).4zH(G^H30). 

Formation.  —  Chauffez  à  120  degrés  un  mélange  de  chlorure  acétique  et  de 
chloralacétamide. 

Propriétés. —  Prismes  fusibles  à  117-118  degrés.  Ce  corps  est  assez  instable, 
l’eau  le  décompose  à  chaud. 


TRIC  II  LORÉTHYLIDÈNE-DIACÉTAMIDE . 

At...  GCP.GH(AzH.C'IFO)L 

Formation.  —  Ce  composé  résulte  de  l’action  à  chaud  du  chloral  sur  l’acé- 
tonitrile  (Hübner,  Zeit.  für  Chem.,  1871,  p.  712;  Hepp,  Ber.  d.  deut.  chem. 
Gesell.,  t.  X,  p.  1651). 

Propriétés.  —  Cristaux  difficilement  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
Chauffé,  cet  amide  se  sublime  sans  passer  par  l’état  liquide. 

Quand  on  traite  ce  corps  en  solution  alcoolique  par  du  cyanure  de  potassium, 
il  se  forme,  en  même  temps  que  du  chlorure  de  potassium  et  de  l’acide  cyan¬ 
hydrique,  une  combinaison  dont  la  formule,  d’après  R.  Schiff,  estC^®H*®CFAz*0*“. 
Cette  combinaison  fond  à  120  degrés,  est  soluble  dans  l’eau  chaude,  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther  froids.  Elle  est  stable  en  présence  d’eau  bouillante,  car  il  n’y  a 
pas  décomposition. 


AMIDES. 
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C  HLORALDICHLORACÉTAMIDE . 

Éq...  G8H‘Cl=AzO*. 

At...  CWC15AzO=  =  CC13.CH(0H).AzH.C“HCl80. 

Corps  formé  avec  le  chloral  et  le  dichloracétamide.  Il  cristallise  dans  l’eau  en 
grands  prismes,  fusibles  à  105  degrés,  solubles  dans  l’alcoolet  dans  l’éther. 


BROMALACÉTAMIDE. 

Éq...  CWBr^AzOA 

At. . .  C^HSBr^AzO^  =  CBrS.CH.OH.AzH.C^ffO. 

On  chauffe  du  bromal  et  de  l’acétamide. 

Cristaux  fusibles  à  160  degrés;  ils  sont  facilement  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 

Le  chlorodibromaldéliydacétamide,  préparé  par  Jacobsen  et  Neumeister,  est 
obtenu  de  sa  solution  alcoolique  en  cristaux  plats,  fusibles  à  158  degrés. 


BUTYLCHLORALACÉTAMIDE. 

At...  C^H-GFO.AzH^fC^H^O). 

On  chauffe  :  1”  le  butylchloral  et  l’acétamide  (Pinner)  ;  ou  2“  le  butylchloral- 
ammoniaque  et  l’anhydride  acétique  (Schiff,  Tassinari).  Petits  cristaux  plats, 
solubles  dans  l’alcool  et  presque  insolubles  dans  l’eau.  Les  points  de  fusion  indi¬ 
qués  pour  ces  cristaux  sont  loin  de  concorder,  car,  pour  Pinner,  ils  fondent  à 
no  degrés,  tandis  que  pour  Schiff  et  Tassinari,  ilsfondent  à  158  degrés. 


NITRILE  ACÉTIQUE. 

ACÉTONITRILE. 

Éq. .  .  CWAz. 

.At...  C8H3Az  =  CH8-C=Az. 

SïN.  —  Cyanure  de  méthyle. 

Ce  corps  est  isomère  avec  l’isocyanure  de  méthyle,  nilrile  méthylamiformique, 
ou  méthylcarbylamine,  dont  la  formule  atomique  est  CH* — Az=C(voy.  Alcalis 
organiques  artificiels,  p.  109.) 

Formation.  —  1“  Ce  nitrile  se  forme  en  même  temps  que  se  produisent  cer¬ 
tains  goudrons  ; 

ENCYCLOP.  CHIM.  16 


242  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

2°  On  chauffe  légèrement  un  mélange  d’acétamide  et  d’anhydride  phospho- 
rique; 

3°  On  chauffe  de  l’acétamide  et  du  pentasulfure  de  phosphore; 

4"  On  fait  réagir  l’acétate  d’ammoniaque  et  l’anhydride  phosphorique  ; 

5“  On  distille  du  méthylsulfale  de  potasse  et  du  cyanure  de  potassium  ; 

6”  On  chauffe  à  165  degrés  l’acide  cyanacétique,  qui  se  décompose  en  gaz 
carbonique  et  acélonilrile. 

Préparation.  —  On  distille  un  mélange  de  5  molécules  d’acétamide  et  de 
1  molécule  de  pentasulfure  de  phosphore.  On  lave  le  produit  distillé  avec  une 
solution  de  soude  et  on  le  met  en  digestion  avec  de  l’oxyde  de  plomb  (Henry). 

On  peut  chercher  à  retirer  l’acétonitrile  de  certains  benzols  bruts,  procédé 
qui  peut  être  avantageusement  appliqué;  dans  ce  cas,  on  les  distille.  On 
mélange  le  produit  distillé  avec  de  l’alcool,  puis  avec  du  chlorure  de  calcium 
anhydre  ;  finalement  on  rectifie  sur  de  l’anhydride  phosphorique  (Delachanal, 
Vincent). 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  bouillant  à  81‘',6-82  degrés  ;  dont  la  den¬ 
sité  est  égale  à  0,8052  à  zéro,  à  0,7896  à  15  degrés  (Vincent,  Delachanal).  Le 
point  d’ébullition  est  égal  à  81°, 6  (V.  D.),  ou  à  81°,2-81°,4,  sous  la  pression 
de  757'"“, 3;  la  densité  est  égale  à  0,7157  à  81°, 2  (Schifi). 

La  chaleur  de  combustion  égale  312140  calories  (Thomsen).  Ce  nitrile  est 
miscible  à  l’eau;  les  sels  le  précipitent  de  cette  solution. 

Chauffé  avec  l’acide  acétique  à  200  degrés,  il  donne  du  diacétamide;  chauffé 
avec  l’anhydride  acétique,  il  donne  du  triacétamide. 

Il  se  combine  directement  avec  l’acide  bromhydrique  sec  ou  avec  l’acide 
iodhydrique,  plus  difficilement  avec  l’acide  chlorhydrique  (Gautier)  ;  il  se 
combine  de  même  directement  avec  2  atomes  de  brome  et  avec  certains  chlo¬ 
rures  métalliques.  Il  se  décompose  par  ébullition  avec  la  potasse  caustique  en 
ammoniaque  et  acétate  de  potasse,  et  donne  de  l’éthylamine  par  action  cffe  l’hy¬ 
drogène  à  l’état  naissant. 

Avec  le  sodium,  il  donne  de  la  cyanméthine  et  du  cyanure  de  sodium. 

Le  mélange  d’acélonitrile  et  d’esprit  de  bois  ou  d’alcool  éthylique  présente 
un  point  d’ébnllition  qui  est  le  plus  bas  pour  l’alcool  méthylique  quand  on  a 
80  pour  100  d’alcool  et  20  pour  100  d’acélonitrile  ;  il  est  alors  égal  à  63°, 7.  Avec 
l’alcool  éthylique,  le  point  minimum  d’ébullition  répond  à  56  pour  100  d’alcool 
éthylique  et  44  pour  100  d’acétonitrile;  il  est  alors  égal  à  72'’,6.  Les  produits 
chlorés  de  substitution  de  l’acétonilrile,  liquides  incolores  et  à  odeur  pénétrante, 
s’obtiennent  par  distillation  des  acétamides  chlorés  et  de  l’acide  phosphorique 
anhydre  :  on  en  parlera  plus  loin. 

L’acétonitrile  est  susceptible  de  se  combiner  aux  acides  et  aux  sels.  Ces  com¬ 
binaisons  ont  été  étudiées  par  Ilenke,  Engler  et  Hesse. 
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COMBINAISONS  DE  L’ACÉTONITRILE  AVEC  LES  ACIDES  ET  LES  SELS. 

Parmi  ces  combinaisons,  on  doit  remarquer  les  suivantes  : 

Bromhydrate  d'acétonitrile. 

CWAz,2HBr. 

Sel  en  cristaux  sublimables,  fusible  à  47-50  degrés. 

Sesquibromhydrate  d'acétonitrile. 
aCWAz.SHBr. 

Combinaison  cristalline  résultant  de  l’action  de  l’acide  bromhydrique  sur 
l’acétonitrile  et  s’opérant  immédiatement  à  froid  (A.  Gautier,  Ann.  de  chirn.  et 
de  phys.  [4],  t.  XVII). 

Sesquiiodhydrate  d'acétonitrile. 

2C*H3,Az.3HI. 

Corps  cristallisé,  formé  comme  le  sel  précédent  (A.  Gautier). 

Cyanomercurate  d'acétonitrile. 

.  G*H3Az.2[HgnC2Az)2]. 

Sel  en  cristaux  plats.  Ce  composé  est  instable.  Il  prend  naissance  quand  on 
fait  agir  l’acétoniti'ile  en  vapeur  sur  le  cyanure  de  mercure  pulvérisé.  A  l’air 
humide  ou  dans  le  vide  sulfurique,  il  perd  son  cyanure  de  méthyle.  Il  n’est 
point  sublimable,  car,  pendant  qu’une  partie  du  composé  se  sublime,  une  autre 
portion  se  décompose.  On  a  un  résidu  noir  et  un  sublimé  cristallisé  blanc 
mélangé  de  mercure  métallique. 

Chloraurate  d'acétonitrile. 

C*H3Az.AuCl3. 

Bibromure  d'acétonitrile. 

Éq...  CWAz^Br^ 

At. . .  C^H^Az-Br^  =  CH^Br.GAz.HBr. 

Il  résulte  de  l’action  du  brome  à  100  degrés  sur  l’acétonitrile,  est  cristallisé 
en  prismes,  sublimables  à  08  degrés,  et  décomposables  à  l’air  humide  en  ammo¬ 
niaque,  acide  bromhydrique,  acide  acétique  et  dibromacétamide. 
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Quand  on  prépare  ce  corps,  on  doit  chauffer  en  vases  clos,  pendant  plusieurs 
jours,  au  bain-marie,  1  partie  de  cyanure  de  méthyle  et  3  parties  de  brome 
(Engler,  Ann.  der  Chem.  ti.  Pharm.,  t.  CXXXIII,  p.  137;  t.  CXLII,  p.  69). 

Combinaison  avec  le  perchlorure  d’antimoine. 

C,Wkz.SbG\K 

Elle  est  en  cristaux  sublimables. 

Combinaison  avec  le  trichlonire  d’antimoine. 

C^ffAz.SbCF. 

Elle  se  forme  par  union  directe  des  éléments  avec  une  élévation  de  tempé¬ 
rature  considérable.  C’est  un  corps  cristallin  blanc,  sublimable  sans  altération. 

Composé  stannique. 

(C‘H3Az)2Sn=ClA 

On  fait  réagir  le  chlorure  stannique  sur  l’acétonitrile. 

Sel  blanc,  cristallin,  sublimable  en  cristaux  arborescents. 

Composé  titanique. 

(C^H^Azj^TPClA 

Il  se  prépare  comme  le  composé  stannique,  et  se  présente  en  croûtes  cohé¬ 
rentes,  blanches,  cristallines.  Il  est  sublimable. 


ACTION  DE  L’AGËTATE  DE  POTASSIUM 

ACÉTOXYACÉTONITRILE . 

Éq...  C*H3(C*H2Az)0A 
At...  CAz.CH^.O.COCHs. 

Il  résuit  de  l’action  du  formène  cyandchloré,  éq.  C^H^Cl.C^Az,  at.  CH'^Cl.CAz, 
sur  l’acétate  de  potassium  dans  l’alcool. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  acétique,  bouillant  à  175  degrés,  de  den¬ 
sité  égale  à  1,1003. 

L’acide  chlorhydrique  le  transforme  en  acide  acétique  monochloré. 

11  est  soluble  dans  l’eau. 
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Son  isomère,  le  cyanoformiate  d’éthyle, 

Al...  CAz.COO.CH^CHs, 

bout  à  60  degrés  plus  bas  (L.  Henry,  Compt.  rend.,  1886,  t.  CII,  p.  768). 


ACTION  DU  SODIUM  SUR  L'ACËTONITRILE 

CYAXMÉTHIXE. 

Éq...  C^^H^Az^. 

Al...  C«H3Az3. 

Ce  composé  s’obtient  en  faisant  réagir  l’acétonilrile  et  le  sodium  :  il  se  forme 
en  même  temps  dans  cette  réaction  du  formène. 

La  cyanméthine  est  une  base  isomère  avec  la  triamidobenzine  C*®H®(AzH*)® 
(voy.  les  Triamidobenzines,  Alcalis  organiques  artificiels,  p.  1378;  Cyan¬ 
méthine,  p.  1383). 

A  ce  qui  a  déjà  été  dit,  à  l’article  Alcalis  organiques  artificiels,  p.  1383  et 
suivantes,  ajoutons  ce  qui  suit  : 

La  cyanméthine|  ou  cyaméthine  est  un  polymère  du  cyanure  de  méthyle  ou 
acétonitrile  ; 

3(CHPAz)  =  C‘2fPAz3. 

Elle  se  forme  non  seulement  dans  les  conditions  indiquées  ci-dessus,  mais 
encore  par  action  du  chlorure  acétique  sur  le  cyanate  de  potasse  (Cloëz,  Répert. 
de  chimie  pure,  1860,  p.  186): 

3  (C*H3()2C1)  +  3  C^AzKO"  =  3  KCl  -f  3  C^O*  -f  C‘2H*Azs. 

La  base  de  Cloëz  n’a  pas  été  analysée;  la  formule  a  été  donnée  par  Cloëz 
d’après  l’analogie  qui  existe  entre  la  réaction  qui  lui  donne  naissance  et  celle 
qui  donne  naissance  à  la  cyaphénine. 

Préparation. —  1“  G.  Baeyer  fait  tomber  goutte  à  goutte  l’acétonitrile  pur  sur 
du  sodium.  Les  deux  tiers  du  poids  de  l’acétonitrile  donnent  de  la  cyaméthine. 

2»  Meyer  donne  le  procédé  de  préparation  suivant  :  On  chauffe  6  parties 
de  cyanure  de  méthyle  et  une  partie  de  sodium  sous  une  pression  de  10  centi¬ 
mètres  environ  de  mercure;  on  di.stille  pour  séparer  l’excès  de  cyanure  de 
méthyle;  on  dissout  le  résidu  dans  l’eau  et  l’on  évapore  la  solution.  La  cyan¬ 
méthine  se  sépare  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l’alcool  (E.  Meyer). 

Propriétés.  —  Ce  corps  se  présente  en  cristaux  monocliniques,  fusibles 
à  180-181  degrés  et  sublimables  à  plus  haute  température. 

Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  puisque  1  partie  se  dissout  à  18  degrés 
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dans  0,64  partie  d’eau  ;  il  est  bien  moins  soluble  dans  l’alcool,  car  i  partie 
se  dissout  dans  5,25  parties  d’alcool. 

L’acide  nitreux  transforme  sa  solution  acétique  en  un  sel  dont  la  formule 
est  C*®H®Az®0^  AzHO®.  Le  composé  basique  G‘-H®Az-OS'  chauffé  à  180  degrés 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  régénère  la  cyanméthine. 

La  potasse  fondante  n’agit  pas  sur  la  cyanméthine.  L’eau,  à  200  degrés,  la 
décompose  partiellement  en  ammoniaque  et  acide  acétique.  Elle  se  combine 
directement  au  phénylcarbimide. 

La  cyanméthine  jouit  de  propriétés  basiques  marquées  et  comme  base  se 
combine  aux  acides. 


!§»els  de  cyanméthiiie . 


Le  chlorhydrate, 

C*^H9Az3.HCl, 

cristallise  en  aiguilles,  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  subli- 
mables  sans  fondre  au  delà  de  200  degrés,  soit  entre  210  et  250  degrés. 

Le  chloroplatinate, 

(G*2H8.4z3.HGI)2PtCl*, 

cristallise  par  refroidissement  de  sa  solution  dans  l’eau  chaude  en  longues 
aiguilles  jaune  d’or. 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l’éther  alcoolisé  et  dans  l’eau  froide;  il  se  dissout 
bien  dans  l’eau  chaude. 

L’iodhydrate, 

G‘2H»Az3.HI, 

est  en  cristaux  plats.  Il  est  plus  soluble  dans  les  dissolutions  neutres  que  le 
chlorhydrate. 

A  ce  sel  se  rattache,  en  supposant  H  de  l’acide  iodhydrique  remplacé 
par  I,  le  biiodure, 

G^2H!>Az3^^ 

en  prismes  rouges  à  quatre  pans,  insoluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

Il  existe  encore  un  biiodure  d’iodhydrate,  C*^H“Az.HI.P,  et  un  tétraiodure, 
C*®H®Az,Hl,P;  ce  dernier  iodure  est  absolument  dépourvu  de  stabilité. 
h’ azotate  cristallise  en  aiguilles  anhydres,  peu  solubles  dans  l’eau. 
L’azoto-argentate, 

2  (G'^H^Az^jAgAzOS 

est  un  précipité.  Ce  précipité,  soluble  dans  l’eau  bouillante,  se  sépare  en  rhom¬ 
boèdres  par  le  refroidissement. 
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Le  sulfate  neutre,  sel  anhydre,  cristallise  très  difficilement. 

Le  sulfate  acide  est  en  cristaux  hygrométriques. 
h’oæalate  neutre  renferme  deux  molécules  d’eau. 

De  la  cyauméthine  dérive  un  composé  chloré,  la  chlorocyanméthine  : 

C‘^H«CI.\z3  +  3H^OS 

qui  est  formée  par  action  d’une  solution  de  chlore  sur  une  solution  aqueuse  de 
cyauméthine  (Bayer). 

(Voy.  Cüloroeyaméthîne,  Alcalis  organiques  artificiels,  p.  1383.) 
La  chlorocyaméthine  donne  un  dichlorure  : 

C‘2H«C1Az3.CI'', 

qui  résulte  de  l’action  d’un  courant  de  chlore  sur  une  solution  chloroformique 
de  cyaméthine  (Keller). 

Il  cristallise  dans  l’alcool.  Les  cristaux  sont  sublimables  et  se  subliment  sans 
fondre  à  200  degrés.  L’ammoniaque  lui  enlève  Cl®  et  le  transforme  en  chlorocya¬ 
méthine.  Quand  on  traite  ce  corp  spar  l’eau  pour  te  faire  recristalliser,  on  obtient 
du  chlorhydrate  de  chlorocyanméthine.  Quand  on  traite  ce  corps  par  l’eau  pour 
le  faire  recristalliser,  on  obtient  du  chlorhydrate  de  chlorocyanméthine. 

Quand  on  fait  arriver  de  l’acide  azoteux  dans  une  solution  acétique  de 
dichlorure,  on  forme  C‘^H’ClAz^0^AzH0^ 

Il  existe  aussi  une  bromocyanméthine,  C‘-H*BrAz^  (voy.  Alcalis 
ORGANIQUES  ARTIFICIELS,  p.  1384). 


Bases  dérivées  de  la  «yanmétliiiie. 

I”  Éq...  C‘5H8Az®OL 

At...  =  CSRUz^OH. 

Par  action  de  l’acide  azoteux  sur  une  solution  acétique  de  cyanméthine  ou 
obtient  l’azotate  de  cette  base  (E.  Meyer),  corps  cristallisé  et  soluble  dans  l’eau. 
La  base  est  en  cristaux  fusibles  à  192  degrés,  très  solubles  dans  l’eau,  donnant 
avec  le  perchlorure  de  phosphore  une  petite  quantité  d’une  base  chlorée  non 
oxygénée  (Wollner,  Jour,  fur  prakt.  Chem.  [2],  t.  XXXIX,  p.  132). 

L’azotate  d’argent  ammoniacal  précipite  la  base  G‘®H®Az®0®  et  donne  un  pro¬ 
duit  de  monosubstitution  argentique,  H  étant  remplacé  par  Ag. 

2»  Éq...  C'^H'CIAz^OL 

At...  CMPClAz^O. 

Base  préparée  comme  la  base  précédente  en  partant  du  bichlorure  de  chloro¬ 
cyanméthine  (Keller). 

Le  nitrate  de  cette  base  est  cristallisable.  Les  cristaux  fondent  en  se  colorant 
à  153  degrés. 
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3»  Éq... 

At. . .  CeH'Bi-AzSO. 

On  part  de  la  broiiiocyanméthine  (Keller,  Jour,  fur  praU-  Chem.  [2],  t.  XXXI, 
p.  367). 

L’azotate  cristallise  hydraté,  perd  son  eau  à  100  degrés,  fond  en  se  décom¬ 
posant  à  158  degrés. 

On  a  obtenu  une  combinaison  argentique  identique  comme  formule  à  celle 
donnée  par  la  base  C*^H®Az^O^  et  se  préparant  par  le  même  procédé. 


NITRILES  DES  ACIDES  CHLORO  ET  BROMOACÉTIQUES. 


Le  mode  général  de  préparation  des  aeétonitriles  chlorés  consiste  à  déshy¬ 
drater,  par  l’anhydride  phosphorique,  les  amides  des  acides  chloracétiques.  On 
opère  au  bain  de  sable,  sur  un.mélange  eu  parties  équivalentes  de  l’amide  et  de 
l’anhydride;  on  distille. 

La  réaction  de  formation  est  assez  nette ,  on  obtient  des  produits  incolores  et 
le  rendement  est  bon.  Les  composés  obtenus  sont  mis  en  contact  avec  du  car¬ 
bonate  de  potasse  sec,  puis-  distillés. 

Les  composés  chlorés  sont  des  liquides  incolores,  à  odeur  piquante,  irritant 
les  yeux  (Schutzenberger). 

Il  existe  des  polymères. 

Les  modifications  que  présentent  leurs  propriétés  physiques,  par  le  fait  de 
l’introduction  d’une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  chlore  dans  le  molécule, 
sont  indiquées  dans  le  tableau  suivant  où  on  les  compare  entre  eux  et  à  l’acéto- 
nitrile  : 


Composition. 

Éq...  GW.G^Az.. 
G^H^GI.G^Az 
G*HGl^G®Az 
G^GF.G^Az.. 


Densité  Point  d’ébullition 
à  l'état  liquide.  non  corrigé. 

0,790  81» -82» 

1,204  123“ -124» 

1,374  112“ -113“ 

1,439  83“ -84“ 

(L.  Henry.) 


CHLORACÉTONITRILE. 


Éq...  G*H2GlAz. 

At. . .  G^H^GI.Yz  =  GH^Gl.G.Az. 

On  le  prépare  en  déshydratant  le  chloracétamide  par  l’anhydride  phosphorique. 
C’est  un  liquide  odorant,  bouillant  à  126-127  degrés  d’après  Engler,  ou  à 
123-124  degrés. 

Sa  densité  est  1,193  à  20  degrés  (Engler)  ou  1,204  à  11“,2. 
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DICHLORACÉTONITRILE . 

Éq...  C'HClUz. 

At. . .  CHCl^CAz. 

Liquide  bouillant  à  112-113  degrés. 

Densité  :  1,374  à  11°, 4  (Bisschopinck). 

Il  donne  un  produit  d’addition  par  action  du  gaz  chlorhydrique  sec  (Weddige, 
Kôrner,  Jour,  fur  prakt.  Chem.,  t.  XXXI,  p.  176). 


TRICHLORACÉTONITRILE . 

Éq...  C‘GFAz. 

At. . .  CClACAz. 

Même  procédé  de  préparation  que  le  nitrile  monochloré,  en  partant  du  Iri- 
chloracétamide.  Ou  encore,  on  chlorure  l’acétonitrile  en  présence  d’iode. 

Corps  liquide,  bouillant  à  83-84  degrés,  d’une  densité  égale  à  1,439,  à  12°, 2. 

Avec  l’alcoolate  de  sodium  il  donne  le  nitrile  bichloré  de  l’acide  glycollique, 
<3t  d’autres  produits  quand  on  opère  sous  pression  (Bisschopinck,  Ber.  der 
deut.  chem.  Gesell.,  t.  VI,  p.  732;  Beckurts.,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell:,t.  IX, 
p.  1594). 


POLYMÈRE  Dü  TRICHLORACÉTONITRILE. 

Éq...  (C*CFAz)3. 

At. . .  (CCl3.CAz)3. 

SïN.  —  Perchlorolriméthylcyanidine. 

Ce  polymère  résulte  de  l’action  de  la  chaleur  sur  2  parties  de  perchlorure 
de  phosphore  et  1  partie  d’éther  cyanoformique  polymérisé,  ou  paracyano- 
carbonate  d’éthyle. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à  96  degrés  (Weddige,  Jour, 
fur  prakt.  Chem.  [2],  t.  XXXIII,  p.  76  à  90;  Bull,  chim.,  t.  XLVI,  p.  527). 

L’ammoniaque  alcoolique  le  transforme  en  amidodiperchlorométhylcya- 
nidine,  3.i.  AzH®(CAz)®(CCP)^,  qui  cristallise  en  prismes  fusibles  à  165-166  degrés 
{Weddige,  loc.  cit.,  p.  81). 

Dans  le  procédé  de  formation  indiqué,  le  rendement  n’a  été  que  de  4  à 
8  pour  100  du  paracyanocarbonate  d’élhyle  employé.  On  a  donc  été  conduit  à 
rechercher  un  autre  procédé.  La  méthode  suivante  doit  être  employée. 

Le  trichloroacétonitrile  est  saturé  de  gaz  chlorhydrique  parfaitement  sec, 
renfermé  dans  fies  tubes  scellés,  par  portion  de  70  à  100  grammes,  et  aban¬ 
donné  à  la  lumière  solaire  pendant  plusieurs  mois.  La  transformation  s’accom¬ 
plit  lentement;  une  élévation  de  température  (150-160  degrés)  ne  paraît  pas 
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l’accélérer.  Quand  elle  est  complète,  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l’alcool. 

Ce  polymère  est,  comme  il  a  été  dit,  en  grands  prismes  incolores  fusibles  à 
96  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloro¬ 
forme,  très  solubles  dans  l’eau. 

L’eau,  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  dilués  ne  l’attaquent  pas  à 
150-170  degrés;  l’acide  chlorhydrique  concentré  le  décompose  lentement  vers 
200  degrés  en  acide  carbonique  et  chlorure  d’ammonium. 

La  potasse  aqueuse,  sans  action  à  froid,  le  détruit  à  chaud  conformément 
à  l’équation  : 

Éq. . .  (C^Az.O^Clsf  -I-  3  KHO'^  =  SG^HCP  (CAzO^K)^ 

Chloi’o-  Cyanurale 

L’ammoniaque  alcoolique  exerce  l’actLon  indiquée  déjà,  à  température  peu 
élevée;  mais  à  105-110  degrés,  cette  température  étant  maintenue  cinq  à  six 
heures,  on  a  de  la  diamidoperchlorométhtjlcyanidine  : 

Éq...  Cs.4z3(AzH)-^(G"GP), 

en  pyramides  fusibles  à  235-236  degrés,  qui  donne  avec  l’acide  chlorhydrique 
le  chlorhydrate  : 

Éq. . .  '  C''Az''(AzH2)'(G2GP).HCl  +  2H■20^ 


en  lamelles  nacrées. 

Le  chloroplatinate  est  en  prismes  orangés.  Le  nitrate  et  le  sulfate  sont  peu 
solubles  dans  l’eau. 

La  méthylamine  réagit  sur  le  paratrichloracétonitrile  dans  le  même  sens  que 
l’ammoniaque;  dans  les  formules  des  produits  obtenus  Azff  est  simplement 
remplacé  par  éq.  AzH.G^H®. 

Le  dérivé  monométhylé  fond  à  115-117  degrés. 

Le  dérivé  diméthylé,  c’est-à-dire  renfermant  (AzH,C^H®)^  au  lieu  de  (AzH-)^ 
fond  à  206-207  degrés.  La  méthylamine  en  solution  aqueuse,  à  120  degrés, 
donne  de  Y acide  diméthylamidocyanurique  : 

Éq...  G6Az3(AzH.G3H3)2HO^ 

identique  avec  l’acide  de  Hofmann,  obtenu  par  la  méthylamine  et  le  chlorure 
cyanurique. 


DÉRIVÉ  méthylé  du  POLYMÈRE  DD  TRICHLORACÉTONITRILE. 

Éq...  G‘*H*GP.AzL 

At. . .  G«H‘GPAz‘  =  (AzH.GH3)(G.\z)3(GGP)L 

On  évapore  une  solution  alcoolique  de  méthylamine  avec  le  polymère  du  tri- 
chloracétonitrile  (Weddige). 
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Le  dérivé  formé  cristallise  dans  la  benzine  en  cristaux  petits,  fusibles  à 
115-117  degrés,  solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  la  benzine  froide. 


DUMIDOPERCHLOROMÉTHYLCYANIDINE. 

Éq...  CTI*Cl3Az5. 

At . . .  C‘H‘CFAz5  ^  (AzH2)=(CAz)3.CCF. 

On  chauffe  pendant  cinq  ou  six  heures  le  polymère  du  trichloracétonilrile  avec 
de  l’ammoniaque  alcoolique  à  105  ou  110  degrés  (Weddige).  Après  réaction  on 
évapore  l’alcool,  le  résidu  est  lavé  à  l’eau,  et  on  le  fait,  aprk  lavage,  cristalliser 
dans  l’alcool.  Ces  cristaux  sont  longs,  se  présentent  en  doubles  pyramides  quand 
ils  retiennent  de  l’alcool  et  ont  alors  un  éclat  adamantin  très  vif;  s’ils  sont 
exempts  d’alcool,  ils  cristallisent  en  prismes  courts  à  six  pans. 

Corps  fusible  à  235-236  degrés,  à  peu  près  insoluble  dans  l’eau  froide,  soluble 
dans  l’eau  bouillante  ;  peu  soluble  à  froid  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  Ce 
composé  se  conduit  comme  une  base  faible.  Il  donne  un  chlorhydrate  cris¬ 
tallisé  en  grands  cristaux  blancs  perlés  qui  contiennent  deux  molécules  d’eau . 

Par  substitution  à  H  dans  l’un  des  deux  groupes  amidogènes  de  la  diamido- 
perchlorométhylcyanidine  on  obtient  le  dérivé  méthylé.  Dans  la  formule  ato¬ 
mique 

(AzH5)5(GAz)3.CCF, 

l’un  des  groupes  AzH-  devient  AzH.Cff,  soit  : 

AzH^AzH.GlP(CAz)'>CCF. 

Ce  dérivé  méthylé  résulte  de  l’action  de  la  méthylamine  alcoolique  sur  l’ami- 
dodiperchlorométhylcyanidine,  ou  du  dérivé  méthylé  de  ce  corps  sur  l’ammo¬ 
niaque  alcoolique  à  110  degrés  (Weddige).  Il  cristallise  dans  la  benzine;  les 
cristaux  sont  fusibles  à  153-155  degrés,  très  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  la  benzine. 

Par  substitution  de  deux  groupes  méthylés  à  2H  dans  deux  groupes  amido¬ 
gènes  la  formule  atomique 


devient 


(AzH3)3(GAz)3CGF 

(AzH.CH=')2(CAz)'îCCP. 


Ce  corps,  dérivé  diméthylé  de  la  diamidoperchlorométhylcyanidine,  se  forme 
en  traitant  le  polymère  du  trichloracétonitrile  à  110  degrés  par  la  méthylamine 
alcoolique  (Weddige). 

Il  cristallise  dans  la  benzine  ;  les  cristaux  solubles  dans  l’alcool  et  la  benzine 
fondent  à  206-207  degrés.  Ils  se  combinent  aux  acides. 
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DÉRIVÉS  OXYALCOOLIQUES  DES  CHLORACÉTONITRILES 

DICHLOROXYMÉTHYLACÉTONITRILE. 

Le  trichloracétonitrile,  dissous  dans  l’alcool  méthylique,  traité  à  basse  tem¬ 
pérature  par  le  méthylate  de  sodium,  donne  lieu  à  une  réaction  énergique; 

1  atome  de  chlore  est  séparé,  et  après  séparation  du  chlorure  de  sodium  formé, 
décomposition  du  méthylate  de  sodium  en  excès  par  l’acide  carbonique  humide, 
on  a  par  distillation  un  liquide  : 

At...  CCP(OCH3).CAz, 

qui  distille  à  148-149  degrés. 

Densité  :  1,3885. 

Il  se  convertit  à  la  longue  en  un  polymère  (H.  Bauer,  Ann.  der  Chem.  u. 
Phar.,  t.  CGXXIX,  p.  163  à  198  ;  Bull,  chim.,  t.  XLXI,  p.  357). 

DICHLOROXÉTHYLACÉTONITRILE. 

Il  est  obtenu  comme  le  composé  précédent;  c’est  un  liquide  distillant  à  160- 
161%5. 

Densité  :  1,3394  à  15%5. 

Le  polymère,  en  cristaut  cubiques,  fond  à  171  degrés  (B.). 

DICHLOROXYPROPYLACÉTONITRILE. 

Densité  :  1,2382. 

Point  d’ébullition  :  182-184  degrés. 

Il  se  polymérise  comme  les  deux  composés  précédents  (B.). 

CHLORODIOXÉTHYLACÉTONITRILE . 

On  le  prépare  avec  le  dérivé  dichlorooxéthylé.  Liquide  à  odeur  agréable, 
bouillant  à  159»,5-161",5  (B.). 

CHLORODIOXYPROPYLACÉTONITRILE. 

Il  bout  à  199-202  degrés  (B.). 

CHLOROXÉTHYLOXYPROPYLACÉTONITRILE. 

At...  CCl(0C3H5)(0C3H^).CAz. 

Corps  obtenu  par  action  de  l’alcoolate  de  sodium  sür  le  dichloroxypropylacé- 
tonitrile. 
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Il  bout  à  181-184  degrés. 

(Voy.  action  de  HCl  sec,  HBr  sec,  de  l’acide  sulfurique,  etc...  sur  ce  com¬ 
posé  in  Bull,  chini.,  t.  XLVl,  p.  358)  (B.). 


DÉRIVÉS  BROMÉS. 

BROMACÉTONITRILE. 

Éq. . .  C*H-BrAz. 

At...  C^H^BrAz  =  CH.Br.CAz. 

Syn.  —  Cyanure  de  bromométhyle. 

Par  action  du  brome  sur  l’acétonitrile  on  obtient  un  corps  qui,  comme  foi- 
mule  brute,  est  du  bibromure  d’acétonitrile  ou  plus  exactement  du  bromhydrate 
de  bromacétonitrile  (Engler,  Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  GXXXIII,  p.  137; 
t.  CXLII,  p.  69). 


DIBROMACÉTONITRILE . 

Éq..  .  C^HBr^Az. 

At...  C^HBi-Az  =  CHBr^C.4z. 

Cet  amide  se  forme  quand  on  fait  réagir  le  brome  et  une  solution  aqueuse 
d’acide  cyanacétique.  Il' se  forme  simultanément  du  gaz  carbonique,  du  bro¬ 
mure  d’ammonium  et  du  bromoforme  (Hoff,  Berichte  der  deut.  chem.  Gesell., 
t.  VII,  p.  1571). 

Cet  amide  est  en  cristaux  fusibles  à  142  degrés. 


ACÉTONITRILES  NITRÉS 

NITROACÉTONITRILE. 

Éq. . .  C*H2Az-^0*  =  C*H^(AzO*)Az. 

At . . .  G^H^Az^O^  =  CH^(AzO)  -  G  =  Az,  ou  Az  j  =  H 

Syx.  —  Acide  fulminique. 

On  ne  connaît  l’acide  fulminique  que  sous  forme  de  sel;  le  sel  le  plus 
important  est  le  fulminate  de  mercure. 

Ce  iiitrilejoue  le  rôle  d’acide  bibasique:  il  donne  des  sels  monométalliques, 
bimétalliques  et  des  sels  doubles.  Le  sel  qui  sert  à  préparer  les  autres  est  le 
fulminate  de  mercure  C*Hg^Az^O*,  corps  possédant  des  propriétés  éminemment 
explosives. 

On  admet  que  des  fulminates  il  est  impossible  de  retirer,  dans  des  conditions 


254  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

OÙ  il  se  conserve,  l’acide  fulminique  à  l’état  de  liberté.  On  a  constaté  que  si  l’on 
met  dans  de  l’éther  absolu  du  fulminate  de  mercure  sec  et  que  si  l’on  dirige 
dans  cette  liqueur  du  gaz  chlorhydrique,  l’acide  fulminique  devient  vraisembla¬ 
blement  libre,  mais  il  est  tellement  instable  qu’il  se  décompose.  Cependant,  si  l’on 
agite  cette  solution  éthérée,  qui  contient  l’acide  fulminique  libre,  avec  de  l’am¬ 
moniaque,  il  se  forme  de  l’acide  isofulminurique  et  du  fulminuramide  (Ehren¬ 
berg).  Une  solution  de  soude  le  décompose  en  ammoniaque  sans  donner  de 
méthylamine. 

D’après  Schovien,  l’acide  sulfurique  étendu,  agissant  sur  le  sel  de  soude,  met¬ 
trait  en  liberté  l’acide  fulminique,  qui  passerait  en  solution  dans  l’éther;  en 
effet,  le  liquide  éthéré  est  acide,  mais  l’acide  fulminique  paraît  ne  s’y  conserver 
que  quelques  minutes  et  se  transformer  presque  immédiatement  en  acide  méta- 
fulminurique  et  acide  isocyanique. 

Le  fulminate  de  mercure  est,  comme  on  l’a  dit,  le  sel  qui  sert  à  préparer 
tous  les  autres.  La  préparation  ét  l’étude  en  seront  faites  plus  loin  ;  qu’il  suffise 
de  dire  ici  qu’il  est  obtenu  par  action  d’une  dissolution  de  mercure  dans  l’acide 
azotique  sur  de  l’alcool.  Nous  pouvons  examiner  tout  de  suite  la  constitution  de 
l’acide  fulminique. 

Constitution  de  l’acide  fulminique.  —  Howard,  en  1800,  chauffant  avec  les 
azotates  d’argent  et  de  mercure  de  l’alcool,  obtint  des  poudres  fulminantes. 

Liebig,  en  ISSI',  indiqua  la  composition  de  ces  poudres;  Gay-Lussac  arriva 
aux  mêmes  résultats  que  Liebig.  Pour  Gay-Lussac  et  Liebig,  ces  corps  étaient 
des  dicyanates,  mais  Laurent  et  Gerhardt  admirent  que  dans  l’acide  existait  un 
groupe  azoté  oxydé,  soit  des  vapeurs  nitreuses.  La  formule  devenait  alors  : 

Éq...  CLM-(.\zO')Az  =  C2(ÂzO‘)M2.C^\z. 

Cette  même  formule  fut  adoptée  par  Kekulé.  Différentes  formules  furent 
proposées,  et  l’on  représente  l’acide  fulminique  par  les  .formules  atomiques 
suivantes  : 


CH-(.4z02)CAz. 

(Kekulé.) 

/  Az  :  C.OH 
0  (  1 

\  Az  :  CH. 

(Divers.) 

G  ;  .\z.OH 

G  :  AZ.OH. 

(Steiner.) 

^  C.OH  Az  :  CH. 

Az  <  I  et  I 

\  G  :  Az.OH  O.C  :  Az.OH.  (Armstrong.) 

2HC.\z.C^H^(Az02)-  ou  C^fAzO'l^H^Cy^  (Schischkow.) 

{Compt.  rend.,  t.  LI,  p.  99;  Répert.  de  chimie  pure,  1860,  p.  295.) 
Enfin  on  donna  à  cet  acide  la  formule  : 

Az  S  = 

^'^(  =  C(.W)A.  (.\.  Gautier.) 
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D’après  la  formule  de  Laurent  et  Gerhardt,  formule  adoptée  par  Kekulé, 
l’acide  fulminique  est  un  dérivé  nitrocyané  du  formène,  appartenant  au  même 
type  général  que  le  formène,  le  chloroforme  et  l’acétonitrile  : 


At...  GHHHH .  Formène. 

CHCICICI .  Chloroforme. 

CHHH.Cy .  Acétonitrile. 

CHg''(AzO^).Gy -  Fulminate. 


Kekulé  fait  remarquer,  en  effet,  que  l’existence  du  groupe  AzO^  dans  les  ful¬ 
minates  est  démontrée  par  le  fait  de  la  production  de  chloropicrine  sous  l’influence 
du  chlore,  et  parce  que  la  chaux  sodée  ne  dégage  qu’une  partie  de  l’azote  sous 
forme  d’ammoniaque. 

L’existence  du  groupe  Gy  est  établie  par  ce  fait  que,  dans  un  grand  nombre  de 
réactions,  on  élimine  la  moitié  de  l’azote  et  du  carbone  à  l’état  de  composés  cya- 
niques. 

Examinons  quelle  formule  est  préférable  : 

1°  Les  fulminates,  dans  la  majorité  des  cas,  produisent  des  composés  à  1  seul 
atome  de  carbone.  On  est  donc  porté  à  admettre  qu’il  n’y  a  point  d’atomes  de 
carbone  soudés  entre  eux. 

2“  Par  action  du  chlore,  ils  donnent  du  chlorure  de  cyanogène  ;  par  l’acide 
chlorhydrique,  de  l’acide  cyanhydrique.  Ils  doivent  donc  contenir  le  groupement 
CAzH  ou  GAz. 

fl’  La  formation  de  chloropicrine  ne  laisse  aucun  doute  sur  l’existence  du 
radical  AzO'^  soudé  au  carbone. 

4“  Par  action  des  sulfures  alcalins,  du  sulfure  de  baryum  sec,  sur  le  fulmi¬ 
nate  d’argent,  la  moitié  seulement  de  l’argent  est  remplacée  par  le  nouveau 
métal;  les  chlorures  alcalins  agissent  de  même.  Ges  faits  conduisent  à  admettre 
que  l’argent  est  dans  le  fulminate  d’argent,  à  deux  états  différents  de  com¬ 
binaison. 

M.  A.  Gautier  a  tenu  compte  de  toutes  ces  réactions  dans  la  formule  de  con¬ 
stitution  qu’il  attribue  à  l’acide  fulminique. 


PRINCIPALES  RÉACTIONS  DE  L’ACIDE  FULMINIQUE.  . 

On  a  étudié  les  actions  exercées  sur  des  fulminates. 

1“  Action  du  chlore.  —  Avec  le  sel  de  mercure,  en  suspension  dans  l’eau, 
un  courant  de  chlore  donne  : 

Éq.. .  G^(AzOOHg^C*Az  -i-  ZC\\=:  G^AzCl  -f-  Hg^Gl^  -f  C"-(AzO‘)CP. 

Chloropicrine. 

Le  chlorure  de  chaux  donne  de  même  à  l’ébullition  de  la  chloropicrine  avec 
le  sel  d’argent. 
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2”  Action  du  brome.  —  Il  donne  de  la  bromopicrine  et  de  l’acétonitrile 
bibromé  mononitré. 

3°  Action  de  l’iode. —  Quand  à  de  l’éllier  tenant  en  suspension  du  fulminate  de 
mercure  on  ajoute  peu  à  peu  de  l’iode,  en  remuant  constamment  jusqu’à  dispa¬ 
rition  du  fulminate,  on  a  de  l’iodure  mercurique  et  un  composé  spécial  (Sell  et 
Biedermann)  : 

GHAzOQHg^C^Az  -f  21^  =Hgn-^  -f  C%4zO‘)F.C^Az. 

Ce  dernier  corps  cristallise  en  prismes  monocliniques  fusibles  à  86  degrés  ;  sa 
composition  est  celle  de  l’acétonitrile  biiodé  mononitré. 

4”  Action  de  l’hydrogène  sulfuré.  — Le  sel  de  mercure  donne  du  sulfure  de 
mercure,  du  gaz  carbonique  et  du  sulfocyanate  d’ammoniaque  (Kekulé). 

Il  se  formerait  d’abord  un  prodnit  d’addition  par  combinaison  avec  H^S^  puis 
il  y  aurait  décomposition  de  ce  produit. 

5“  Action.des  chlorures  alcalins.  —  A  une  solution  presque  saturée  de  chlo¬ 
rure  de  potassium,  chauffée  à  l’ébullition,  quand  on  ajoute  par  fractions  de  faibles 
quantités  du  sel  de  mercure,  il  se  dissout  et  le  liquide  se  colore  en  jaune  clair. 
On  filtre  à  chaud  ;  par  refroidissement,  se  sépare  un  produit  caséeux,  c’est  un 
mélange  de  fulminurate  de  potasse  et  d’oxyde  de  mercure.  L’oxyde  de  mercure 
en  est  retiré  par  l’hydrogène  sulfuré  : 

3(CL\z=Hg20‘)  -t-  2KC1  -f  2IFO^  =  2  (CSAz^H^KO®)  +  2Hg20-  -|-  Hg»CF. 

6°  Action  de  l’ammoniaque.  —  Avec  l’ammoniaque  alcoolique,  à  la  tempé¬ 
rature  de  80  degrés,  on  a  du  fulminurate  basique  de  mercure  et  du  carbonate 
d’ammoniaque. 

Avec  l’ammoniaque  aqueuse,  on  obtient  de  l’oxyde  mercurique,  de  l’urée  et 
de  la  guanidine,  éq.  C®H“AzL  II  y  a  bien  en  même  temps  de  l’acide  fulminu- 
rique  qui  prend  naissance,  mais  il  s’unit  en  partie  à  la  guanidine. 


iSels  de  l’acide  fnluiiniqiie. 

Fulminate  de  soude  : 

-f  2  H50-. 

Ce  sel  se  forme  quand,  en  présence  d’une  certaine  quantité  de  fulminate  de 
mercure,  on  met  2  équivalents  d’amalgame  de  sodium,  et  qu’on  évapore  la  solu¬ 
tion  résultant  de  cette  action  en  présence  de  chaux  ou  d’acide  sulfurique 
(Ehrenberg). 

Le  sel  cristallise  en  prismes  brillants  qui,  par  le  frottement  ou  par  l’action 
de  la  chaleur,  font  une  explosion  violente.  Ce  sel  est  très  instable. 
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Fulminate  de  zinc  : 

C^Zn^Az^O*. 

On  fait  réagir  à  froid  1  partie  de  fulminate  de  mercure,  2  parties  de  zinc  et 
de  l’eau. 

Cristaux  plats,  rhombiques. 

Ce  sel  se  combine  avec  le  sel  de  baryte,  à  équivalents  égaux,  quand  on  met  en 
présence  le  fulminate  de  zinc  et  l’eau  de  baryte.  Quand  on  ajoute  à  ce  sel  de 
l’acide  sulfurique,  cet  acide  précipite  la  baryte,  et  de  cette  action  résulte  un 
fulminate  acide  de  zinc: 

Éq. . .  C^HZnAz^O*. 

At...  (C=H.4zO^)^Zn. 

Ce  sel  acide,  par  combinaison  directe  avec  les  oxydes  métalliques,  donne 
des  sels  doubles. 

Il  y  a  donc  deux  sels  de  zinc  (Gerbardt,  Traité  de  chimie  organique,  t.  II, 
p.  355),  dont  les  propriétés  ont  été  étudiées  avec  soin. 

Il  existe  en  outre  des  sels  doubles  de  zinc  et  d’un  autre  métal  ;  tes  principaux 
sont  les  suivants  : 

Sel  de  zinc  et  d’ammoniaque.  —  Corps  cristallin  et  déliquescent. 

Sel  de  zinc  et  de  potasse.  —  Prismes  rbomboïdaux,  déliquescents,  insolubles 
dans  l’alcool. 

Sel  de  zinc  et  de  soude.  —  Prismes  rbomboïdaux  obliques,  à  sommets 
dièdres,  et  efflorescents. 

Sel  de  zinc  et  de  strontiane.  —  Petites  aiguilles  transparentes. 

Sel  de  zinc  et  de  chaux.  —  Petits  cristaux  alcalins,  déliquescents  et  peu 
solubles  dans  l’eau. 

Sel  de  zinc  et  de  magnésie.  —  Prismes  allongés  et  plats,  opaques,  neutres, 
très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sel  de  zinc  et  d’alumine.  —  Ce  sel  cristallise  mal  ;  il  est  très  soluble  et 
explosionne  faiblement. 

Sel  de  zinc  et  de  chrome.  —  Petits  cristaux  verts  ou  jaunâti’es,  très  solubles 
dans  l’eau. 

Sel  de  zinc  et  de  manganèse.  —  Masse  visqueuse,  très  explosible. 

Sel  de  zinc  et  de  cadmium.  —  Aiguilles  blanches,  opaques,  jauuissant  lente¬ 
ment  à  l’air,  rapidement  à  cbaud,  mais  très  explosibles  ;  corps  peu  soluble 
dans  l’eau. 

Sel  de  zinc  et  de  plomb.  —  Poudre  blanche  cristalline. 
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Sel  de  zinc  et  de  cobalt.  —  Fines  aiguilles  jaunes;  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  solubles  dans  l’eau  chaude. 

Sel  de  zinc  et  de  nickel.  —  Masse  jaune  ou  vert-jaunâtre,  très  explosible, 
peu  soluble  dans  l’eau. 

Sel  de  zinc  et  d'or.  —  Il  est  obtenu  avec  le  sel  de  zinc  et  de  baryte  et  le 
chlorure  d’or.  Poudre  brune,  explosible,  soluble  dans  l’ammoniaque,  l’acide 
chlorhydrique  et  l’acide  sulfurique  concentré.  Cette  dernière  solution  précipite 
par  l’eau  une  poudre  pourpre  foncé. 

Le  liquide  filtré  donne  par  évaporation  un  dépôt  d’or  métallique  et  des 
prismes  hexagonaux  explosibles  solubles  dans  l’eau  régale. 

Sel  de  zinc  et  de  platine.  —  Obtenu  avec  le  sel  de  zinc  et  de  baryte  et  le 
sulfate  de  platine.  Précipité  brun,  faisant  explosion  sans  détoner. 

Le  liquide  filtré  donne  par  évaporation  des  prismes  jaunâtres,  qui  détonent 
fortement. 

Sel  de  zinc  et  de  palladium.  —  Précipité  brun,  explosible,  insoluble  dans 
l’eau. 


FULMINATE  DE  MERCURE. 

Éq...  CMIg^Az'O*. 

At...  C^Hg.Yz^O^ 

Ce  sel  résulte  de  l’action  de  l’azotate  de  mercure  sur  l’alcool.  C’est  le  sel 
obtenu  par  Howard  en  1800  : 

Éq. . .  C'HeO'  -f  “2  AzHgü«  -p  “2  AzO’  =  CiHg^.Vz^O*  -f  2AzH06  +  2IPOL 
At. . .  C^H^OH  -P  Hg(.Az03)'  +  .Az^O^  =  C^HgAz^O-  +  ”2HAzO’  -P  2 IPO. 

Préparation.  —  On  dissout  1  partie  de  mercure  dans  12  parties  d’acide 
azotique  ordinaire;  â  ta  solution  refroidie,  on  ajoute  11  parties  d’alcool  â 
85  degrés  centésimaux. 

On  chauffe  ce  mélange  au  bain-marie.  Dès  qu’il  entre  en  ébullition  et  que  la 
liqueur  commence  à  se  troubler,  on  le  retire  du  feu,  on  le  laisse  refroidir;  on 
décante,  on  lave  le  dépôt  â  l’eau,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante. 
L’évaporation  des  eaux  mères  en  donne  une  certaine  quantité  ;  elles  contiennent 
aussi,  d’après  Cloëz,  de  l’acide  glycollique. 

Ou  encore,  on  opère  comme  il  suit  :  on  dissout  â  froid  3  parties  de  mercure 
dans  36  parties  d’acide  azotique  de  densité  1,34  à  1,345  dans  des  matras 
spacieux  pouvant  contenir  18  â  20  fois  le  volume  du  mélange.  Quand  tout  le 
mercure  s’est  dissous  dans  l’acide  azotique,  on  verse  la  solution  dans  17  parties 
d’alcool  à  92  degrés  (ou  à  90-92  degrés)  ;  puis,  aussitôt  ce  mélange  fait,  on  le 
reverse  dans  le  matras,  qui  primitivement  contenait  la  solution  mercurielle  azo¬ 
tique  et  qui  est,  depuis  qu’il  est  vidé,  rempli  de  vapeurs  nitreuses  ;  on  agite, 
ce  qui  facilite  l’absorption  des  vapeurs  nitreuses. 
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Au  bout  de  peu  de  temps,  cinq  à  dix  minutes,  on  voit  apparaître  des  bulles 
gazeuses  ;  la  réaction  tend  à  devenir  tumultueuse  ;  on  en  diminue  la  violence 
en  ajoutant  peu  à  peu  17  parties  d’alcool.  Le  liquide,  qui  était  d’abord  devenu 
noir  par  suite  d’une  séparation  de  mercure  métallique,  s’éclaircit  et  laisse 
déposer  le  fulminate.  On  obtient  un  rendement  de  4,6  parties  de  sel. 

Le  fulminate  de  mercure  ainsi  obtenu  peut  être  purifié  par  cristallisation 
dans  l’eau  bouillante  (Liebig,  Ami.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XCV,  p.  284). 

Si  l’on  veut  avoir  du  fulminate  de  mercure  absolument  pur,  il  faut,  d’après 
Steiner,  dissoudre  ce  fulminate  de  mercure  dans  une  solution  de  cyanure  de 
potassium  et  l’en  précipiter  ensuite  par  addition  d’un  acide  étendu  (Steiner, 
Ber.  der  deut.  chenu  Gesell.,  t.  IX,  p.  787). 

Propriétés.  —  Ce  sel  cristallise  dans  l’alcool  en  octaèdres  microscopiques, 
dans  l'eau  en  cristaux  longs  renfermant  1/2  molécule  d’eau  (Schischkow).  Tel 
qu’il  précipite  au  moment  de  sa  formation,  il  offre  au  microscope  l’apparence 
d’octaèdres  rhombiques  tronqués  par  les  bases  du  prisme. 

La  densité  du  sel  anhydre  est  égale  à  4,42  (Berthelet,  Vieille).  Il  est  très  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  et  très  facilement  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Il  fait 
explosion  par  trituration,  par  le  choc  et  par  action  de  Tacide  sulfurique  ;  il  se 
décompose  de  même  par  frottement;  mais,  quand  il  contient  environ  35  pour  100 
d’eau,  il  résiste  au  frottement,  aussi  convient-il  de  le  conserver  sous  une  couche 
d’eau,  ou  au  moins  humide. 

Par  décomposition,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  ce  fulminate  donne  ; 
CBPÂz^O*  =  Hgs  +  Az^  4-  26^04 

La  décomposition,  avec  explosion,  du  fulminate  de  mercure  dans  une  atmo¬ 
sphère  d’azote  fournit,  conformément  à  celte  formule,  du  mercure,  de  l’azote  et 
de  l’oxyde  de  carbone.  La  décomposition  de  ce  corps  dégage  llflCoi  à  volume 
constant,  et  114^»', 5  à  pression  constante.  On  déduit  de  là  pour  sa  chaleur  de 
formation  —  62C''>,9  (Berthelot,  Vieille,  Compt.  rend.,  t.  XC,  p.  946). 

Une  solution  éthérée  d’iode  fournit  avec  le  fulminate  de  mercure  de  Tiodure 
mercurique  et  dès  prismes  clinorhombiques,  dont  la  formule  atomique  est  : 

C.CAzO'.U. 

Ils  jaunissent  à  70  degrés,  fondent  en  un  liquide  rouge  à  86  degrés,  et  se 
décomposent  en  perdant  de  l’iode  à  170  degrés.  Ce  corps  est  décomposé  par  les 
alcalis  avec  dégagement  d’ammoniaque,  par  l’acide  sulfhydrique  avec  séparation 
de  soufre,  par  l’acide  sulfurique  avec  dépôt  d’iode. 

L’acide  azotique  n’agit  point  ;  l’hydrogène  produit  dans  un  milieu  acide  le 
transforme  en  acide  cyanhydrique  et  mélhylamine  (Sell  et  Biedermann,  Ber.  d. 
deut.  Chem.  Gesell.,  1872,  p.  89). 

A  chaud,  une  solution  alcaline  sépare  du  fulminate  de  mercure  de  l’oxyde  de 
mercure.  Quand  on  chauffe  ce  même  sel  avec  de  l’eau  et  de  la  poudre  de  zinc 
ou  de  cuivre,  le  mercure  est  séparé  et  il  se  forme  du  fulminate  de  zinc  ou  du 
fulminate  de  cuivre. 
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Par  action  du  chlore,  le  fulminate  de  mercure  donne  du  chlorure  de  cyano¬ 
gène,  du  sublimé  et  de  la  chloropicrine  (Kekulé)  ;  le  brome  le  transforme  en 
dibromonitroacétonitrile,  C-Br^(AzO*).C®Az. 

A  chaud,  les  chlorures  alcalins  le  transforment  en  fulminurate.  Du  reste,  par 
action  de  l’eau  chaude  seule,  cette  action  étant  maintenue  pendant  huit  ou 
dix  heui’es,  le  fulminate  de  mercure  abandonne  du  gaz  carbonique  et  de  l’oxyde 
mercurique,  en  même  temps  que  se  forme  du  fulminurate  de  mercure. 

Quand  on  traite  par  l’acide  sulfurique  du  fulminate  de  mercure  en 
suspension  dans  l’éther  pur  et  sec,  du  sulfure  de  mercure  précipite  ;  la  solution 
éthérée  renferme  de  l’acide  oxalique  et  du  sulfocyanate  d’ammoniaque;  elle 
abandonne  par  concentration  des  cristaux  incolores,  dont  la  formule  est 
C‘HA4z^O‘S^  Ces  cristaux  sont  insolubles  dans  l’eau,  mais  facilement  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L’hypochlorite  de  chaux  décompose  le  fulminate  de  mercure  :  il  y  a  formation 
de  chloropicrine  (A.  Steiner,  Ber.  d.  deut.  chem.  Gesell.,  1875,  p.  1177,  et 
1876,  p.  779). 

La  solution  d’ammoniaque  transforme  le  fulminate  de  mercure  en  urée, 
guanidine,  et  en  deux  corps  nitrés,  l’un  amorphe,  l’autre  cristallisé.  Tous  deux 
ont  pour  formule  En  tube  scellé  et  à  70  degrés,  la  réaction  est  un 

peu  modifiée  ;  il  se  forme  encore  de  l’urée  et  de  la  guanidine,  mais  le  composé 
nitré  obtenu  alors  est  C*®H“Az®0“. 

Le  composé 

Éq...  C‘W*.\z'>06, 

At. ..  C/H^AzfQs, 

cristallise  en  belles  aiguilles,  légèrement  solubles  dans  l’eau  froide,  assez 
solubles  dans  l’eau  chaude  et  insolubles  dans  l’alcool.  C’est  un  acide  bibasique 
dont  les  sels  cristallisent  bien. 

Les  propriétés  chimiques  de  ce  composé  sont  les  suivantes  : 

C’est,  comme  il  vient  d’être  dit,  un  acide  bibasique.  L’acide  chlorhydrique, 
le  décompose  à  150  degrés  avec  production  d’ammoniaque  et  de  gaz  carbonique. 

L’ammoniaque  alcoolique  à  120  degrés  donne  du  gaz  carbonique,  de  l’ammo¬ 
niaque,  de  la  guanidine  et  des  produits  colorés  amorphes. 

Le  composé  C'-H^Az^O®  peut  être  considéré  comme  un  dérivé  de  l’acide 
fulminurique  :  ce  serait  un  acide  fulmitriguanurique. 

Le  composé  C“H‘^Az“0®  deviendrait  alors  un  acide  fulmitétraguanurique 
(A.  Steiner,  Ber.  d.  deut.  chem.  Gesell.,  1875,  p.  518,  et  1876,  p.  785). 

Une  solution  alcoolique  d’aniline  produit,  avec  le  fulminate  de  mercure,  une 
vive  réaction  :  les  produits  qui  en  résultent  sont  la  nitrométhylaniline,  la  phé- 
nylurée  et  la  diphénylurée. 

Comme  on  peut  le  supposer,  la  paratoluidlne  exerce  une  action  analogue  à 
celle  de  l’aniline,  mais  les  produits  de  la  réaction  sont  de  la  dicrésylguanidine 
et  de  la  paracrésylurée  (A.  Steiner,  Ber.  d.  deut.  chem.  Gesell.,  1874,  p.  1244, 
et  1875,  p.  518). 

A  cet  ensemble  de  réaction,  on  pourrait  encore  ajouter  les  remarques  faites 
par  Carstanjen  et  Ehrenberg  {Jotir.  fur  prakt.  Chem.  [2],  t.  XXV,  p.  232; 
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t.  XXX,  p.  41-62),  ainsi  que  les  faits  relevés  par  Scholvien  {Journ.  fiir  prakt. 
Chem.  [2],  t.  XXXII). 

Le  fulminate  de  mercure  se  combine  à  certains  sels  et  donne  aussi  des  sels 
doubles.  Ils  ont  été  étudiés  spécialement  par  Steiner  et  par  Schischkow. 


SELS  nOUDLES  DU  FULMINATE  DE  MERCURE. 

Ces  sels  doubles  s’obtiennent  par  la  dissolution  plus  ou  moins  facile  du 
fulminate  dé  mercure  dans  les  solutions  salines. 

Les  principaux  sont  : 

Fulminate  de  mercure  et  iodure  de  potassium  : 

2CiHg2Az30SKI. 

Sel  en  cristaux  plats,  insolubles  dans  l’eau. 

Fulminate  de  mercure  et  cyanure  de  potassium  : 

C*Hg2Az^0SKCl4z. 


Sel  en  aiguilles  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  obtenues  en  faisant 
dissoudre  à  chaud  du  fulminate  de  mercure  dans  une  solution  concentrée  de 
cyanure  de  potassium,  et  en  laissant  refroidir. 

Ce  corps  est  peu  stable,  car,  sous  l’influence  de  l’eau  chaude,  il  se  décom¬ 
pose;  de  même  les  acides  dilués  mettent  en  liberté  le  fulminate  de  mercure. 

Fulminate  de  mercure  et  sulfocyanate  de  potasse  : 

G^Hg^Az^OSG^AzKS^ 

Cristaux  plats,  lamellaires,  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  Si  l’on  tente  de  les 
dissoudre  et  de  les  faire  recristalliser  dans  l’eau  chaude,  ils  se  décomposent 
partiellement  et  régénèrent  le  fulminate  de  mercure  et  le  sulfocyanate  de 
potasse. 

Fulminate  de  mercure  et  sulfocyanate  d'ammoniaque.  —  Corps  comparable 
au  sel  de  potasse  C*Hg®Az*0*,  C^AzKS^,  mais  cependant  un  peu  plus  stable. 

Il  existe  aussi  des  sels  doubles  résultant  de  la  combinaison  des  fulminates 
entre  eux  ;  tel  est  le  fulminate  double  de  mercure  et  de  sodium. 

Fulminate  de  mercure  et  de  sodium  : 

G^Na^Az^OCG^Hg-Az^O*  +  4H'0^ 

Ce  sel  se  foi’ine  par  action  du  sodium  sur  le  fulminate  de  mercure  en  suspen¬ 
sion  dans  l’eau  (Ehrenberg). 
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Grands  cristaux  plats,  assez  solubles  dans  l’eau.  Si  à  la  solution  aqueuse  on 
ajoute  un  peu  d’acide  chlorhydrique,  du  fulminate  de  mercure  précipite  ;  la 
solution  renferme  alors  de  l’ammoniaque,  de  l’acide  azotique  et  de  l’acide  cyan¬ 
hydrique.  Cette  action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  le  fulminate  double  de 
mercure  et  de  sodium  est  analogue,  sans  être  cependant  absolument  la  même, 
à  l’action  exercée  par  le  même  acide  sur  le  fulminate  double  d’argent  et  de 
mercure. 

Propriétés  explosives  du  fulminate  de  mercure.  —  C’est  à  186  degrés  que 
détone  le  fulminate  de  mercure,  mais  il  détone  aussi  sous  l’influence  de  la 
pression  ou  du  moindre  choc  ;  aussi,  quand  ce  sel  est  sec,  ne  doit-il  être  manié 
qu’avec  la  plus  grande  prudence  et  toujours  par  petites  quantités.  Les  amorces 
des  fusils  renferment  de  15  à  20  milligrammes  de  ce  sel.  1  gramme  de  fulmi¬ 
nate  de  mercure  donne  par  explosion  155  centimètres  cubes  de  gaz  à  zéro  et 
sous  la  pression  de  760  millimètres.  Si  l’on  tient  compte  de  l’absorption  de 
chaleur  qui  accompagne  la  formation  de  l’acide  fulminique,  du  dégagement  de 
cette  chaleur  au  moment  de  la  décomposition  violente,  de  la  vitesse  de  réaction 
explosive,  on  conçoit  tout  de  suite  que  les  explosions  de  ce  sel  sont  bien  autre¬ 
ment  redoutables  que  celles  produites  par  la  poudre  ordinaire. 

Rappelons  que  le  fulminate  de  mercure  dégage  à  volume  constant  116Ca<,  et 
à  pression  constante  11 4^»!, 5.  C’est  de  ces  chiffres  que  MM.  Berthelet  et  Vieille 
ont  déduit  la  chaleur  de  formation  du  fulminate  de  mercure,  chaleur  de  for¬ 
mation  égale  à  —  62'^“>,9.  Cette  condition  de  formation  explique  les  propriétés 
explosives  de  ce  fulminate. 

Le  fulminate  de  mercure  ne  détone  qu’à  186  degrés;  mais  le  moindre  choc 
en  détermine  la  décomposition  violente.  L’explication  de  ce  mode  d’action  est 
indiquée  par  M.  Berthelet  dans  l’Essai  de  mécanique  chimique.,  t.  II,  p.  49. 


Action  du  nitrate  de  merenre  snr  l’alcool. 

Par  action  réciproque  du  nitrate  de  mercure,  de  l’acide  azotique  et  de 
l’alcool,  on  obtient  le  fulminate  de  mercure  ;  mais  ce  composé  n’est  pas  le  seul 
qui  puisse  prendre  naissance.  Certaines  modifications  apportées  aux  conditions 
de  la  réaction,  permettent  d’obtenir  des  composés  différents. 

Parmi  ces  composés,  n’en  considérons  qu’un  seul,  dont  le  mode  de  formation 
a  été  bien  précisé. 

On  peut  obtenir  le  composé  : 

Éq...  C‘H2Hg6Az*0‘6. 

At. . .  C^H'HgSAz^Qs  =  C“'H3,2  IlgO.HgfAzOS)^  (?). 

En  effet,  quand  on  a  soin  d’éviter  la  présence  des  vapeurs  nitreuses  en  met¬ 
tant  une  solution  froide  de  nitrate  de  mercure  en  présence  d’alcool  et  qu’on 
chauffe,  on  n’obtient  point  de  fulminate  de  mercure,  mais  un  composé  différent 
de  ce  sel  (Cowper,  Soc.  de  Londres,  t.  XXXIX,  p.  242). 


AMIDES. 


Pour  obtenir  ce  corps,  il  faut  opérer  comme  il  suit  :  dans  12  parties  d’acide 
azotique  à  1,30  on  dissout  une  partie  de  mercure  ;  au  bout  de  quelques  jours, 
quand  cette  solution  est  devenue  incolore,  on  y  ajoute  12  parties  d’alcool  de 
densité  égale  à  0,80  ;  puis  on  chauffe  jusqu’à  apparition  d’un  précipité,  on 
laisse  refroidir  et  au  bout  de  quelques  heures  on  filtre,  on  lave  le  précipité  à 
l’alcool  et  finalement  à  l’eau. 

Tables  microscopiques,  à  six  pans,  ou,  quand  la  formation  a  eu  lieu  lente¬ 
ment  à  froid,  cristaux  présentant  une  apparence  pennée,  faisant  explosion  à 
129-130  degrés,  susceptibles  d’être  transformés  par  action  à  chaud  de  l’alcool 
et  de  l’acide  azotique  en  fulminate  de  mercure. 

Cowper  a  établi  les  autres  propriétés  de  ce  corps  (Soc.  de  Londres, 
t.  XXXIX). 


FULMINATE  d’aRGENT. 

C‘Az»Az50^ 

Pour  obtenir  ce  sel,  on  traite  une  partie  d’argent  par  10  parties  d’acide  azo¬ 
tique  de  densité  égale  à  1,36;  à  la  solution  argentique  on  ajoute  20  parties 
d’alcool  éthylique  à  85-90  degrés. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles,  solubles  dans  36  parties  d’eau  bouillante  ; 
il  est  facilement  soluble  dans  l’ammoniaque.  Ce  sel  est  encore  plus  explosif  que 
le  fulminate  de  mercure.  Il  donne  des  sels  doubles.  L’ensemble  de  ces  pro¬ 
priétés  demande  donc  quelques  développements. 

Formation.  —  Elle  vient  d’être  indiquée  ci-dessus. 

Préparation.  —  D’après  Gay-Lussac  et  Liebig,  on  opère  comme  il  suit  :  on 
fait  dissoudre  1  partie  d’argent  dans  10  parties  d’acide  azotique  ordinaire  ; 
puis  on  verse  la  solution  dans  27  parties  d’alcool  à  85  degrés.  On  porte  le 
mélange  à  une  température  qui  détermine  une  légère  ébullition,  on  le  retire 
du  feu  et  l’on  abandonne  cette  liqueur,  qui  laisse  déposer  un  sel  cristallin.  On  le 
recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave,  on  le  détache  humide,  on  le  place  sur  une 
assiette  et  on  le  sèche  au  bain-marie  :  on  obtient  dans  cette  préparation  environ 
1  partie  de  fulminate. 

Pendant  la  préparation,  il  se  dégage  de  l’éther  nitreux,  de  l’azote,  des  oxydes 
d’azote,  de  l’acide  cyanhydrique,  de  l’aldéhyde,  de  l’acide  acétique,  de  l’éther 
acétique,  de  l’acide  formique,  de  l’éther  formique;  il  se  forme  de  l’acide 
oxalique,  de  l’acide  glycollique,  et  un  sel  d’argent  rouge  et  soluble. 

On  a  encore  du  fulminate  d’argent  quand  on  fait  passer  un  courant  de  vapeur 
nitreuse  à  travers  une  solution  alcoolique  d’azotate  d’argent;  le  fulminate  se 
sépare  sous  forme  de  belles  aiguilles. 

On  peut  représenter  la  réaction  par  : 


2AzAgOS  +  C.MFO-  +  2.\zHO‘  =  C'Az^Ag^O*  +  2.\zH06  +  3H-0’. 
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Propriétés.  —  Sel  incolore,  cristallisé  en  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  solubles  dans  38  parties  d’eau  bouillante,  dans  36  parties  (Liebig), 
et  solubles  dans  l’ammoniaque.  L’ammoniaque  le  dissout  et  il  y  recristallise 
bien  sans  altération  (Descotils). 

La  lumière  le  noircit  en  le  décomposant.  Il  est  encore  moins  stable  que  le 
fulminate  de  mercure  :  le  moindre  choc,  le  moindre  frottement  en  détermine 
l’explosion  ;  cependant  il  peut  supporter  sans  décomposition  une  température 
de  100  degrés  et  même  de  130  degrés. 

Il  peut  être  manié  humide  ;  mais  il  faut  le  faire  avec  grande  prudence,  n’erti- 
ployer  que  des  corps  mous,  comme  le  bois,  le  papier.  Quand  il  est  sec,  on 
diminue  son  instabilité  et  le  danger  du  maniement  en  le  mélangeant  avec  des 
corps  inertes,  tels  que  le  sulfate  de  potasse.  On  arrive  même  alors  à  le  décom¬ 
poser  par  la  chaleur  sans  explosion. 

On  a  : 

2C‘Az".\g20*  =  20^0*  +  Az^  +  2Gl4zAg  +  .\gL 

Il  détone  avec  une  lumière  rouge  blanc  ayant  un  liséré  bleu. 

Le  chlore  agissant  sur  le  sel  en  suspension  dans  l’eau  donne  du  chlorure  de 
cyanogène  et  de  la  chloropicrine. 

A  l’ébullition,  l’acide  azotique  transforme  le  fulminate  en  azotates  d’ammo¬ 
niaque  et  d’argent. 

Les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  oxalique  concentrés  donnent  de  l’acide 
cyanhydrique  et  des  sels  ammoniacaux. 

Une  quantité  insuffisante  d’acide  chlorhydrique  enlève  la  moitié  de  l’argent 
et  laisse  un  fulminate  monoargentique. 

Les  acides  iodhydrique  et  bromhydrique  agissent  de  même. 

L’acide  sulfhydrique  en  solution  aqueuse  donne  un  mélange  d’acide  cya nique 
et  sulfocyanique,  en  plus  du  sulfure  d’argent  : 

G*Ag3Az=0»  -j-  4  ==  Ag"S^  +  G-HAzO-  +  G^HAzG^  +  H-OL 

Avec  les  sulfures  alcalins,  on  a  des  fulminates  doubles  et  du  sulfure  d’argent. 

Le  sulfure  étant  en  excès,  il  se  forme  à  froid  un  autre  sel. 

L’action  des  chlorures  alcalins  donne  un  fulminate  double.  A  chaud  on  a 
fulminate  et  fulminurate. 

FULMINATES  DOUBLES  D’ ARGENT. 

Sel  d’argent  et  d’ammoniaque.  —  Il  se  forme  par  refroidissement  d’une 
solution  de  fulminate  d’argent  dans  l’ammoniaque. 

Grains  blancs  cristallins.  Sel  très  explosif.  Il  est  plus  stable  en  présence  d’am¬ 
moniaque  en  excès. 

Sel  d’argent  et  de  potassium.  —  Cristaux  plats,  longs,  solubles  dans  huit 
parties  d’eau  bouillante.  On  mélange  pour  obtenir  ce  sel  double  le  sel  neutre 
d’argent  et  une  solution  chaude  de  chlorure  de  potassium. 
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Sel  d’argent  et  de  soude.  —  Lamelles  brun  rougeâtre,  plus  solubles  que  le 
sel  de  potassium. 

Sel  d’argent  et  de  strontiane.  —  Grains  cristallins  peu  solubles  dans  l’eau. 
Ce  sel  détone  avec  violence. 

Sel  d’argent  et  de  hanjte.  —  Grains  blancs  peu  solubles. 

Sel  explosible. 

Sel  d’argent  et  de  chaux.  —  Grains  cristallins,  jaunes,  très  solubles  à  froid. 

Sel  d’argent  et  de  magnésie.  —  Cristaux  blancs,  longs  et  minces,  très  explo¬ 
sibles  quand  on  a  préparé  ce  sel  double  avec  le  chlorure  de  magnésium.  Ce  sel 
préparé  avec  la  magnésie  décrépite  seulement. 

Sel  d’argent  et  de  mercure.  —  On  a  déjà  indiqué  un  mode  de  pi’éparation; 
il  s’obtient  aussi  par  ébullition  du  sel  double  de  magnésie  avec  le  mercure. 

Fulm  inate  acide  d’argent.  —  Ce  sel,  qui  est  un  fulminate  d’argent  et  d’hydro¬ 
gène,  se  forme  dans  des  conditions  énoncées  déjà.  C’est  une  poudre  blanche, 
qui  précipite,  quand  à  du  fulminate  double  d’argent  et  de  potassium  on  ajoute 
la  quantité  d’acide  azotique  suffisante  pour  s’emparer  du  potassium  ;  soit  un 
équivalent  d’acide  azotique  pour  une  molécule  du  sel  double  d’argent  et  de 
potassium. 

Sel  acide  rougissant  le  tournesol,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante;  en  tant 
qu’acide  il  dissout  l’oxyde  de  mercure  et  donne  un  sel  neutre  :  le  fulminate 
d’argent  et  de  mercure. 


FULMINATE  DE  CÜIVKE. 

Le  sel  neutre  est  obtenu  en  faisant  bouillir  de  l’eau  contenant  du  fulminate 
de  mercure  et  du  cuivre. 

Sel  en  cristaux  verts,  très  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  faisant  très  faci¬ 
lement  explosion. 

Quand  dans  cette  préparation  on  remplace  le  fulminate  de  mercure  par  celui 
d’argent,  théoriquement  la  réaction  doit  être  la  même  ;  mais,  en  fait,  il  paraît  se 
former  un  produit  différent. 

Fulminate  double  de  cuivre  et  d’ammonium.  —  Se  prépare  comme  le  ful¬ 
minate  double  d’argent  et  d’ammonium.  L’hydrogène  sulfuré  le  transforme  en 
acide  sulfocvanique  et  en  urée  (Gladstone,  Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  LXVI, 

p.  1). 

Fulminate  double  de  cuivre  et  de  potassium.  —  On  fait  réagir  le  cuivre 
sur  le  sel  double  d’argent  et  de  potassium. 

La  potasse  n’en  précipite  pas  l’o-xyde  de  cuivre;  l’acide  «chlorhydrique  le 
décompose. 
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ACIDE  FULMINÜRIQUE. 

Éq... 

/  O.G  :  AzH 

AI...  CTPAzW  =  OH.Az  :  G  <  I 

\  O.G  :  AzH. 

=  AzH2.GO.GH(AzO=)G.\z  (?). 

SïN.  —  Acide  isocyanurique. 

Cet  acide  est  monobasiqiie.  La  formule  générale  du  sel  est  C^H^MAz^O”. 

Formation.  —  Ou  l’obtient  à  l’état  salin  : 

1”  En  chauffant  le  fulminate  de  mercure  avec  un  chlorure  alcalin  ; 

2°  En  chauffant  le  même  sel  avec  un  iodure  alcalin  ; 

3°  En  chauffant  le  fulminate  de  mercure,  en  tube  scellé,  avec  l’ammoniaque 
alcoolique  à  80  degrés  (Steiner)  ; 

4°  Par  action  prolongée  de  l’eau  bouillante  sur  le  fulminate  de  mercure 
(Ehrenberg). 

Il  est  à  remarquer  que  le  fulminate  d’argent  chauffé  avec  les  chlorure  et  iodure 
alcalins  ne  donne  point  une  réaction  aussi  régulière. 

Préparation.  —  L’acide  libre  se  prépare  en  partant  du  sel  de  plomb  ou  du 
sel  d’argent.  On  décompose  par  l’acide  sulfhydrique  le  fulminurate  de  plomb 
ou  d’argent. 

Propriétés.  —  Cet  acide  cristallise  en  masse  confuse,  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool.  Sa  solution  aqueuse  colore  en  rouge  le  bois  de  sapin.  De  sa  solu¬ 
tion  alcoolique  saturée  à  chaud  il  se  sépare  par  le  refroidissement  en  petits 
cristaux  prismatiques,  incolores  et  anhydres.  Il  détone  à  145  degrés,  ou  plus 
exactement  à  145  degrés  l’acide  fulminurique  et  ses  sels  se  décomposent  brus¬ 
quement  avec  une  sorte  d’explosion.  Chauffé  avec  les  acides  minéraux,  il  donne 
de  l’ammoniaque,  du  gaz  carbonique  et  de  l’acide  oxalique.  Les  alcalis  exercent 
de  même  une  action  décomposante,  mais  moins  marquée  que  les  acides 
(Steiner). 

Quand  on  chauffe  le  fulminurate  d’argent  avec  de  l’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré,  un  atome  d’azote  se  sépare  en  donnant  de  l’hydroxylamine  (Ehrenberg). 
Quand  on'traite  cet  acide  par  la  chaux  sodée  au  rouge,  les  deux  tiers  seulement 
de  l’azote  se  dégagent  à  l’état  d’ammoniaque. 

Avec  l’alcool  et  l’acide  chlorhydrique  on  obtient  : 

G«H«AzO‘»,G‘H-. 

Le  sel  argentique  de  cet  acide  étant  en  suspension  dans  l’eau,  le  chlore  le 
transforme  en  acide  chlorofulminurique;  de  même  le  brome  donne  de  l’acide 
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bromofulmiiiurique.  Le  chlorure  de  chaux  donne  de  la  chloropicrine  ;  l’eau 
de  brome  donne  du  dibromoacétonUrile. 

Le  fulminurate  d’ammoniaque  sec,  en  poudre,  et  en  petite  quantité,  étant 
arrosé  avec  cinq  à  six  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  concentré,  la  masse 
s’échauffe,  du  gaz  carbonique  se  dégage,  la  réaction  devient  violente  et  il  faut 
refroidir.  L’acide  carbonique  entraîne  des  vapeurs  irritantes,  qui  se  con¬ 
densent  en  gouttes  huileuses  qui  finalement  cristallisent.  Ces  cristaux,  fusibles 
vers  40  degrés,  sont  du  cyanure  de  méthyle  mononitré.  Si  au  contraire  l’acide 
sulfurique  est  employé  de  façon  à  n’exercer  qu’une  action  modérée,  on  a  du  gaz 
carbonique,  du  sulfate  d’ammoniaque  et  un  précipité  blanc  cristallin,  fusible  à 
216  degrés  et  dont  on  parlera  plus  loin. 


SUR  LA  CONSTITUTION  DE  L’ACIDE  FULMINURIQUE 


D’après  A.  Ehrenberg  (Jour,  fur  praM.  Chem.  [2],  t.  XXXII,  p.  97  à  111; 
Bull,  chini.,  t.  XLV,  p.  763),  le  fulminurate  d’argent  (10  grammes)  ayant  été 
chauffé  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  (30  grammes),  à  110  degrés,  en 
tubes  scellés  pendant  quelques  heures,  à  l’ouverture  des  tubes  du  gaz  carbonique 
se  dégage  mélangé  de  traces  d’oxyde  de  carbone.  Le  contenu  des  tubes,  séparé 
du  chlorure  d’argent  formé  et  évaporé  à  sec  fournit  une  masse  cristalline  de  chlo¬ 
rure  d’ammonium  et  de  chlorhydrate  d’hydroxylamine  ;  en  vase  ouvert  on  retrouve 
également  du  chlorhydrate  d’hydroxylamine,  mais  l’action  est  lente.  La  formation 
constante  d’hydroxylamine  aux  dépens  de  l’acide  fulminurique  rend  probable 
la  présence  dans  ce  composé,  d’un  groupe  oximidique,  at.  =  Az  —  OH. 
D’après  Ehrenberg,  la  formule  de  constitution  la  plus  probable  serait  : 


Az(OH)  =  C 


/  OC  =  .\zH 
\  C  U  AzOH. 


Sels  de  l’acide  fnlminuriiiue. 

Ces  sels  ont  été  étudiés  par  Liebig,  Steiner,  Ehrenberg  et  Schischkow,  mais 
spécialement  par  Steiner. 

Fulminurate  d’ammoniaque  : 

C6H2(AzH*)Az30®. 

On  prépare  ce  sel  en  chauffant  60  à  70  grammes  de  fulminate  de  mercure 
humide  avec  700  à  800  centilitres  d’eau  et  60  centilitres  d’une  solution  de  chlo¬ 
rure  d’ammonium,  saturée  à  froid.  Par  addition  d’ammoniaque  on  détermine  la 
formation  d’un  précipité,  on  filtre  et  l’on  évapore  (Liebig). 

Ce  sel  cristallise  en  prismes  monocliniques;  un  peu  plus  solubles  dans  l’eau 
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froide  que  le  sel  de  potasse,  c’est-à-dire  solubles  dans  moins  de  10  parties 
d’eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

Les  cristaux  du  fulminurate  d’ammoniaque  ont  été  étudiés  par  Gadolin,  puis 
par  Rammelsberg. 

Formes  observées  :  ;  a*;  o^;  67*/  Angles  :  =  139“  1'; 

105“  35';  /i‘o“  =  120“  41'.  Angles  des  axes  =  81“  4'  (Gadolin). 

Angles  :  =  120“  6'  ;  po*  — 133“  58'  ;  d'/a  d'/a  =  74“  42'.  Angle  des  axes 

=  79“  6'  (Rammelsberg). 

Il  se  combine  au  sulfocyanate  de  mercure.  Le  composé  formé, 

2  C«H^AzHLAz30«,3  Hg2.(C2AzS7% 

est  obtenu  quand  on  fait  réagir  sur  le  sel  d’ammoniaque  1  partie  de  sulfocya¬ 
nate  de  mercure  et  6  parties  d’eau  à  60  degrés  (Ehrenberg).  Après  filtration  et 
évaporation,  on  a  ce  sel  double  en  cristaux  fusibles  à  150  degrés.  L’eau  le 
décompose;  si  l’on  tente  de  l’y  faire  recristalliser,  on  obtient  un  nouveau  sel  : 

CSH^AzHLAz30“,2C2AzHgS^ 

cristallisable  et  fusible  à  161  degrés. 

Une  nouvelle  action  de  l’eau  sur  ce  dernier  sel  donne  : 

CAlzHgS^  et  3  C“H“.AzlF.Az“0«.2  G^AzHgS^ 

Ce  dernier  sel  fond  à  156  degrés. 

Sel  de  potasse  : 

C«HOvAz“0“. 

Ce  sel  se  prépare  comme  le  sel  d’ammoniaque. 

Dans  une  solution  concentrée  et  chaude  de  chlorure  de  potassium,  renfer¬ 
mant  une  partie  de  chlorure,  on  ajoute  peu  à  peu  2  parties  de  fulminate  de 
mercure.  On  filtre  la  liqueur  chaude,  et  l’on  traite  par  l’acide  sulfhydrique 
le  précipité  qui  se  sépare  pendant  le  refroidissement  (Schischkow). 

Prismes  monocliniques,  solubles  dans  10  parties  d’eau  froide,  insolubles 
dans  l’alcool. 

Formes  observées  ;  p;  a*  ;  o‘;  ¥;  m;  d*/*-  Angles  :  mm  =  56“  32'  ;  pa^  = 
125“  1';  po^  =  132“  58'.  Angles  des  axes  =  83“  25'  (Gadolin  et  Rammelsberg). 
Clivage  :  p.  Chauffé,  ce  sel  détone  au-dessus  de  225  degrés  ;  on  obtient  un 
mélange  gazeux,  d’un  volume  d’azote  et  de  deux  volumes  de  gaz  carbonique,  et 
un  résidu  soluble  contenant  du  cyanate  de  potasse. 

Ce  sel,  aussi  bien  que  celui  d’ammonium,  présente  des  propriétés  optiques 
intéressantes  (0.  R.  Rood,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phar.,  t.  XCV,  p.  291). 

Sel  de  soude.  —  Prismes  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sel  de  lithine.  —  R  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 


AMIDES. 


Sel  de  magnésie  : 

Éq...  C^H^MgAzW  +  5H0. 

At...  Mg(C3H'Az303)5  +  5H-0. 

Aiguilles  cristallines  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sel  de  chaux.  —  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sel  de  barxjte  : 

Éq...  C6H^BaAz306  + 

Ât...  BalC^H^Az^QS)- +  2  H'O. 

On  le  prépare  en  additionnant  de  chlorure  de  baryum  une  solution  saturée 
d’un  sel  alcalin.  De  fines  aiguilles  se  déposent;  elles  sont  solubles  dans  beau¬ 
coup  d’eau  et  se  séparent  alors  sous  forme  de  prismes  clinorbombiques,  qui 
ont  été  étudiés  par  Rammelsberg. 

Ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation  entre  150  et  180  degrés. 

Sel  de  strontiane.  —  Cristaux  clinorbombiques.  Formes  observées  :  6  Vs  ;  d^l^-, 
p;  ¥.  Angles  :  6  ^  Va  =  ^ ‘A  d  V2  =  ''>3°  4'  ;  pb  7a=  102°  57'.  Angle 

des  axes  =  82“  50'  (Rammelsberg). 

Sel  de  zinc  : 

CSH'ZnAzSQs  +  5  HO. 

Longues  aiguilles,  solubles  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool  chaud. 

Sel  ferretix.  — Beaux  prismes  vert  clair,  obtenusen  chauffant  un  fulminurate 
alcalin  avec  de  l’acétate  ferreux. 

Sel  de  mercure  : 

COH^HgAzSO". 

Poudre  cristalline. 

On  a  obtenu  aussi  : 

C«H=HgAz306,Hg0. 

Sel  de  plomb  : 

G6H-PbAz30®  d- 

Aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau  chaude.  On  a 
constaté  que  l’acétate  de  plomb  ne  précipitait  pas  les  isocyanurates  alcalins, 
tandis  que  le  sous-acétate  les  précipite.  Le  précipité  est  blanc  et  cristallin.  Sa 
solution  dans  l’eau  bouillante  dépose  des  cristaux  jaunâtres,  dont  l’analyse  tl 
conduit  à  la  formule  atomique  : 


Pb(CTI^Az^O*)^.PbO,  ou  peut-être 


C^H^Az^O^  \ 
HO  /  ^ 


270  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Sel  de  cuivre  : 

CeH'CuAzSOs  +  2H=0% 

Cristaux  rhombiques,  vert-émeraude. 

Sel  de  cuprammonium  : 

Éq...  (C6H^CuAz30«)%iAzH^. 

At...  Cu(CWAzW)^4Azff^ 

On  a  écrit  encore  : 

(G3H^Az303)3(Az2H8Cu)  -1-  2  AztP. 

C’est  le  sel  le  plus  caractéristique.  On  le  prépare  en  portant  à  l’ébullition 
une  solution  d’acide  isocyanurique,  additionnée  de  sulfate  de  cuivre  ammo¬ 
niacal  et  d’ammoniaque.  Le  sel  cristallise  par  le  refroidissement.  Magnifiques 
prismes  brillants,  bleu  foncé,  presque  insolubles  dans  l’eau,  légèrement  solu¬ 
bles  dans  l’ammoniaque. 

Sel  inaltérable  à  l’air,  et  se  décomposant  avec  explosion  au-dessus  de 
150  degrés. 

Sel  d’argent  : 

QWAgiUW. 

A  une  solution  chaude  de  fulminui’ate  alcalin  on  ajoute  du  nitrate  et  par  le 
refroidissement  le  fulminurate  d’argent  se  sépare. 

Longues  aiguilles  soyeuses,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  et  assez  solu¬ 
bles  dans  l’eau  chaude.  La  chaleur  les  décompose  comme  le  cyanate  d’argent. 


Éthers  fulmînurîques  ou  isocyanuriques. 

On  peut  obtenir  des  éthers  se  rattachant  à  l’acide  fulminurique. 

L’éther  obtenu  avec  l’alcool  éthylique,  se  prépare  en  faisant  passer  du  gaz 
chlorhydrique  dans  de  l’alcool  au  sein  duquel  on  a  délayé  de  l’isocyanurate  de 
potasse. 

Préparation  de  l'éther  éthylique.  —  Quand  on  prépare  cet  éther,  on  doit 
cesser  l’arrivée  de  l’acide  chlorhydrique  quand  la  totalité  du  sel  de  potasse  est 
décomposée,  car  un  excès  d’acide  chlorhydrique  décomposerait  l’éther  en  for¬ 
mant  un  autre  corps  cristallin.  La  réaction  produite  et  ai’rêtée  à  temps,  on  chasse 
l’alcool  par  distillation  et  l’eau  sépare  un  liquide  aromatique  non  volatil  sans 
décomposition.  Cependant  on  peut  distiller  cet  éther  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau  (on  peut  même  diminuer  si  l’on  veut  la  pression).  Le  liquide  distillé  dans 
ces  conditions  est  agité  avec  de  l’éther  ordinaire,  l’éther  est  séparé  et  évaporé  ; 
il  laisse  l’éther  fulminurique  (Ehrenberg,  Joztr. /«r  pmÆL  Chem.  [2],  t.  XXXII, 
p.  100 -,  Schiskow,  Ann.  derChem.  u.  Phar.,  t.  XGYII,  p.  61). 


AMIDES. 
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Propriétés  de  l’éther  éthylique.—  Cet  éther  est  une  huile,  qui  se  décompose 
peu  à  peu,  décomposable  si  l’on  veut  la  distiller,  sensiblement  soluble  dans 
l’eau.  Il  réduit  à  chaud  la  solution  d’argent  ammoniacal  avec  formation  d’un 
miroir  métallique.  La  potasse  alcoolique  saponifie  déjà  l’éther  à  froid,  cepen¬ 
dant  on  peut  obtenir  des  combinaisons  directes  avec  l’ammoniaque  et  les  alcoo- 
lates  alcalins.  Cet  éther  se  combine  également  à  l’anilime. 

La  combinaison  ammoniacale  répond  à  une  molécule  d’éther  et  une  mo¬ 
lécule  de  gaz  ammoniac  ;  elle  se  forme  en  mélangeant  une  solution  éthérée  de 
l’éther  et  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque.  Des  cristaux  plats  se  sépa¬ 
rent  (Ehrenberg).  Ils  fondent  à  125  degrés  en  perdant  une  partie  du  gaz  aramo- 
moniac.  Ils  sont  solubles  dans  l’eau,  et  décomposés  par  les  acides  qui  s’empa¬ 
rent  de  l’ammoniaque. 

La  combinaisou  avec  l’aniline  répond  au  même  mode  de  formation.  Au 
bout  de  quelques  jours,  de  petits  prismes  soyeux  et  incolores  se  séparent.  Ils 
fondent  vers  100  degrés  en  brunissant,  et  sont  peut-être,  d’après  certains  chi¬ 
mistes,  l’anilide  de  l’acide  isocyanurique.  Mais,  d’après  Ehrenberg,  ils  fondent 
à  81  degrés,  sont  très  solubles  dans  l’alcool  et  encore  plus  solubles  dans  l’éther 
(Ehrenberg,  Jour,  fürprakt.  Chem.  [2],  t.  XXXII,  p.  108). 


ACIDES  CHLORÉ  ET  BROMÉ 

On  a  indiqué  parmi  les  propriétés  de  l’acide  fulminurique  celle  qu’il  possède 
de  donner  un  acide  chloré  et  un  acide  bromé  sous  l’influence  de  ces  deux 
halogènes.  Décrivons  brièvement  ces  deux  composés. 


ACIDE  CHLOROFÜLMINURIQUE. 

Éq...  CSH^GlAzW. 

At. . .  C^H^ClAz^Os. 

Formation.  —  Cet  acide  résulte  de  l’action  du  chlore  sec,  sur  de  l’éther 
ordinaire  sec,  tenant  en  suspension  du  fulminurate  d’argent  (Ehrenberg, 
Jour,  für  prakt.  Chem.,  t.  XXXVII,  p.  111;  Bull,  chim.,  t.  XLV,  p.  762). 

Préparation.  —  Après  réaction,  dans  les  conditions  qui  viennent  d’être 
indiquées,  la  solution  éthérée  est  évaporée  à  l’air  libre;  le  résidu  est  repris 
par  le  chloroforme  dans  lequel  il  cristallise. 

Propriétés.  —  Cristaux  en  forme  allongée,  décomposables  par  l’eau,  qui  les 
dissout  facilement,  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther  ;  décomposables  par  les  acides 
et  les  bases.  Un  équivalent  d’hydrogène  peut  être  remplacé  par  1  équivalent  de 
métal  ;  on  a  obtenu  ainsi  des  sels  d’argent,  C®HAgGlAz^O'®. 
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ACIDE  BROMOFULMIN’URIQUE. 

Éq...  COH-BrAz^Oe. 

At..  .  C^H^BrAzSO». 

Formation  et  préparation.— Même  mode  opératoire  que  pour  l’acide  chloré. 

On  fait  tomber  goutte  à  goutte  du  brome  dans  de  l’éther  tenant  en  suspension 
du  fulminurate  d’argent,  jusqu’à  ce  que  le  produit  ait  pris  une  coloration  jaune 
persistante.  On  fdtre  et  l’on  évapore  à  froid;' on  obtient  une  masse  cristalline, 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  insoluble  dans  la  ligroïne,  la  benzine  et  le 
sulfure  de  carbone. 

Ce  corps  se  décomposerait  sous  l’influence  de  l’eau  tiède  en  dégageant  de 
l’acide  carbonique. 

Propriétés.  —  Cristaux  délicats  et  fins,  légèrement  solubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  ;  décomposables  moins  facilement  par 
l’eau  que  l’acide  chlorofulminurique.  Son  sel  d'argent  est  insoluble. 

Ce  sel,  at.  C’Ag-BrAz^ü^,  en  présence  d’une  solution  élhérée  d’iode,  préci¬ 
pite  de  l’iodure  d’argent,  et  le  liquide  laisse  par  évaporation  une  masse  cris¬ 
talline  impure. 


ACIDE  ISOFULMINURIQUE. 

Formation.  —  C’est  un  acide  qui  se  forme  quand  on  tente  de  mettre  en 
liberté  l’acide  fulminurique  (Ehrenberg).  11  a  été  indiqué  à  propos  de  l’acide 
fulminurique. 

Préparation.  — Du  fulminate  de  mercure  étant  en  suspension  dans  de  l’étber 
absolu,  on  y  dirige  à  zéro  du  gaz  chlorhydrique  bien  sec;  puis  on  intro¬ 
duit  ensuite  peu  à  peu  cette  liqueur  dans  de  l’ammoniaque  aqueuse,  maintenue 
en  excès.  La  couche  aqueuse  est  séparée,  filtrée  et  évaporée  à  l’air  libre.  Du 
fulminuramide,  peu  soluble  dans  l’eau,  se  sépare  alors.  La  liqueur  filtrée  est 
purifiée  par  addition  d’ammoniaque  ajoutée  en  quantité  suffisante,  et  après  refroi¬ 
dissement  on  filtre.  Le  sel  mercuriel  du  nouvel  acide  reste  sur  le  filtre;  on  le 
décompose  par  l’acide  sulfurique  et  on  le  sépare  par  l’éther.  La  solution 
éthérée,  évaporée  laisse  un  résidu  qu’on  purifie  par  lavage  à  l’éther  froid.  On 
en  fait  alors  un  sel  ammoniacal  qui  cristallise  ;  de  ce  sel  on  dégage  l’acide  par 
l’acide  chlorhydrique  en  présence  d’alcool  ;  une  addition  suffisante  d’éther  pur 
précipite  le  chlorure  d’ammonium.  Le  liquide  filtré  est  évaporé,  et  le  résidu,  cris¬ 
tallisé  à  nouveau  dans  l’alcool  absolu,  est  séparé  et  séché  par  un  filtre  à  succion. 

Propriétés. —  Poudre,  qui  chauffée  se  colore  sans  fondre,  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool  absolu.  C’est  un  acide  monobasique.  Les  principaux  sels  sont  : 
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Le  sel  ammoniacal,  qui  est  une'poudre  très  solubled  ans  l’alcool  ;  se  colorant 
en  rouge-sang,  puis  en  rouge  foncé  par  le  chlorure  ferrique  ; 

Le  sel  de  baryte,  qui  est  en  petites  tables,  insolubles  dans  l’alcool,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide  ; 

Le  sel  d’argent,  qui  est  un  précipité  amorphe,  insoluble  dans  l’eau  froide. 
Il  se  dissout  dans  1000  parties  d’eau  bouillante  et  cristallise  en  fines  aiguilles 
par  le  refroidissement  de  cette  solution  aqueuse. 


FÜLMINURAMIDE. 

Éq...  C«H‘Az*0*C?). 

On  a  vu  sa  formation  et  le  moyen  de  l’obtenir  à  la  préparation  de  l’acide 
isofulminurique. 

Nous  ne  nous  arrêterons  point  à  l’étude  de  cet  amide  ;  disons  simplement 
qu’il  donne  des  composés  complexes,  tels  que  sa  combinaison  avec  l’ammo¬ 
niaque  et  l’oxyde  de  cuivre,  sa  combinaison  avec  l’azotate  d’argent  (voy.  Ehren¬ 
berg,  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2],  t.  XXX,  p.  48). 


ACIDE  MÉTAFULMINURIQUE. 

Éq...  C^H^Az^Oe-f 
At...  CWAzW-f  SH^O. 

SïN.  —  Acide  isocyanurique. 

La  qualification  acide  isocyanurique,  appliquée  souvent  à  l’acide  fulminu- 
rique,  semble  devoir  être  réservée  de  préférence  à  l’acide  qui  se  forme  quand 
on  traite  le  fulminate  de  soude  par  l’acide  sulfurique  étendu,  réaction  dans 
laquelle  de  l’acide  isocyanilique,  éq.  C^AzHO^  prend  naissance  (Scholvien). 

Préparation.  —  200  grammes  de  fulminate  de  mercure  en  suspension 
dans  800  grammes  d’eau  sont  agités  avec  de  l’amalgame  de  sodium,  on  verse 
peu  à  peu,  en  refroidissant,  250  centimètres  cubes  d’une  solution  d’acide  sul¬ 
furique  (eau,  5  parties;  acide  sulfurique,  1  partie).  On  agite  avec  de  l’éther, 
et  la  liqueur  éthérée  est  évaporée  sans  dépasser  30  degrés  dans  un  courant 
d’air.  Par  le  refroidissement,  l’acide  raétafulminurique  cristallise,  pendant  que 
l’acide  isocyanilique  reste  en  dissolution. 

Propriétés.  —  Aiguilles,  fusibles  à  81  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  et  la 
benzine. 

Corps  peu  stable;  se  décomposant,  sous  l’influence  du  temps,  en  dégageant 
de  l’acide  cyanhydrique.  Dans  l’exsiccateur  sulfurique,  il  ne  perd  que  bien  len¬ 
tement  son  eau  de  cristallisation.  Il  cristallise  anhydre  dans  l’éther. 
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L’acide  anhydre  fond  à  106  degrés. 

L’acide  chlorhydrique  concentré  forme  à  chaud  de  l’hydroxylamine;  la  les¬ 
sive  de  potasse  en  dégage  de  l’ammoniaque. 

Au  bout  de  quelques  mois,  il  se  transforme  en  acide  [3-isofulminurique. 


Sels. 


L’acide  métafulminurique  possède  nettement  la  fonction  acide,  et  donne  des 
sels  bien  cristallisés. 

Sel  d’ammoniaque.  —  Il  se  sépare  en  petits  cristaux  brillants,  quand  on 
conserve  une  solution  aqueuse  du  sel  suivant. 

Sel  biatnmoniacal.  —  Précipité  amorphe,  jaune-citron,  obtenu  avec  une 
solution  alcoolique  d’ammoniaque.  2  H  de  l’acide  sont  remplacés  par  2  AzHL 

Ce  sel  est  peu  stable,  car  il  est  décomposé  par  l’eau. 

Sel  tripotassique.  —  Sel  jaune,  soluble  dans  l’eau;  insoluble  dans  l’alcool. 

Sel  de  plomb  : 

Éq...  CeHPb®Az30'î-l-H^0-. 

Précipité  jaune-citron  qui  se  sépare  d’une  solution  aqueuse  de  l’acide  quand 
on  y  ajoute  de  l’acétate  de  plomb. 

Sel  très  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Sel  diargentique.  —  Il  renferme  une  molécule  d’eau.  Précipité  gélatineux, 
rouge-cinabre,  qui  se  forme  quand  on  ajoute  de  l’azotate  d’argent  à  la  solution 
de  l’acide.  Séché,  il  devient  pulvérulent  et  détone  violemment,  soit  par  le  frot¬ 
tement,  soit  quand  on  le  chauffe  à  86  degrés. 

Sel  de  méthylamine.  —  Il  est  composé  de  deux  molécules  de  méthylamine 
et  d’une  molécule  d’acide.  Petites  aiguilles,  jaunes. 


ACIDE  (3-ISOFULMINüRIQUE. 


On  sait  comment  il  se  forme.  Cet  acide  cristallise  dans  l’eau  en  petites 
aiguilles  brillantes,  renfermant  2  1/2  H®0®;  quand  ces  cristaux  sont  chauffés 
vite,  ils  fondent  à  188  degrés.  Maintenus  à  100  degrés  longtemps,  ils  perdent 
leur  eau  et  fondent  alors  à  196  degrés  en  se  décomposant.  Cet  acide  est  soluble 
il  10  degrés  dans  32  parties  d’eau,  à  15  degrés  dans  15,2  parties  d’alcool  à 
95  degrés. 


AMIDES. 


Sels. 

Sel  monoammonique.  —  Il  est  en  aiguilles  obtenues  quand  on  évapore  une 
solution  ammoniacale  de  l’acide.  Corps  très  soluble  dans  l’eau. 

Sel  monobar  y  tique.  —  Tables  microscopiques. 

Sel  monoargentique.  —  Précipité,  insoluble  dans  l’eau  froide;  cristallisant 
par  le  refroidissement  de  la  solution  dans  l’eau  bouillante  en  petites  aiguilles. 


ACIDE  ISOCYANILIQUE. 

Éq. . .  C^AzHO^ 

At...  CAzHO. 

Préparation.  —  On  sait  comment  il  se  forme  (voy.  Acide  métalfuminu- 
rique). 

L’eau  mère  éthérée  de  la  préparation  de  l’acide  métafulminurique  est  addi¬ 
tionnée  d’eau  et  évaporée  à  l’air.  Les  cristaux  qui  se  séparent  sont  lavés  à  l’eau 
froide,  ou  avec  de  l'eau  à  30  degrés  environ.  On  les  reprend  alors  par  de  l’eau 
chauffée  d’abord  à  50  degrés,  puis  à  80  degrés,  et  enfin  à  100  degrés.  On 
purifie  les  cristaux  obtenus  par  recristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Propriétés.  —  Cet  acide  est  en  aiguilles  brillantes,  solubles  à  20  degrés 
dans  400  parties  d’eau,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 
C’est  du  reste  par  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  bouillante  qu’on  le 
fait  cristalliser.  Il  ne  détone  pas  par  la  chaleur,  et  peut  cristalliser  sans  altéra¬ 
tion  dans  l’acide  chlorliydrique  même  très  concentré.  Il  précipite  par  la 
plupart  des  solutions  salines  métalliques. 

L’action  de  la  potasse  mérite  d’être  signalée  :  à  chaud,  une  solution  de 
potasse  très  concentrée  développe  une  coloration  rouge  violet  très  vive.  Par 
addition  d’alcool,  un  sel  rouge  violet  précipite.  Ce  sel  dissous  dans  l’eau  donne 
avec  le  sous-acétate  de  plomb  un  précipité  violet,  rouge  vif  : 

At...  Pb=.C‘^HAAz*08, 

qui  détone  violemment  par  la  chaleur.  Par  double  décomposition  d’un  sel  de 
cet  acide  et  d’un  sel  de  plomb,  on  a  obtenu  aussi  un  composé  qui,  d’après  les 
elrffres  donnés  à  l’analyse,  est  : 

At...  G4PAz«0«.Plr. 

(L.  Scholvien,  Jour,  fürprakt.  Chem.,  t.  XXXII;  Contrib.  et  l’étude  de  l’acide 
fulminurique,  p.  461  à  486;  Bull,  chim.,  t.  XLVI,  p.  525  et  526.) 
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NITROACÉTOMTRILE. 

Éq...  C*H-Az-'0*. 

Al. . .  C^îFAz^O-  =  C2H^(AzO-).CAz. 

Ce  corps  est  plutôt  un  polymère  du  iiitroaeétonitrile  : 

Éq...  (CAHlAz^O*)». 

At...  (CAHlAz^O*)". 

Le  mononitroacétonilrile  se  forme  quand  on  chauffe  du  fulminurate  d’ammo¬ 
niaque  avec  5  à  6  parties  d’acide  sulfurique  concentré,  ou  en  opérant  comme  il 
a  été  dit  à  l’acide  fulminurique,  car  les  conditions  dans  lesquelles  on  déter¬ 
mine  la  réaction  ont  une  importance  capitale.  En  effet,  quand  on  arrose  du 
fulminurate  d’ammoniaque  sec  et  en  poudre,  avec  cinq  à  six  fois  son  poids 
d’acide  sulfurique  concentré,  employé  par  fractions,  la  masse  s’échauffe  nota¬ 
blement;  du  gaz  carbonique  se  dégage  et  l’on  doit  refroidir  en  agitant.  Le  gaz 
carbonique  entraîne  des  vapeurs  irritantes,  qui  se  condensent  en  gouttelettes 
huileuses  se  solidifiant  en  cristaux  incolores,  volatils,  fusibles  vers  40  degrés. 
Ils  sont  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  ils  brûlent 
à  l’air  avec  une  flamme  brillante. 

La  formule  de  ce  composé  étant  C*H®Âz-0*,  on  peut  l’écrire  G^H®(AzO*).C^Az 
et  le  qualifier  cyanure  de  méthyle  mononitré.  Quand  on  modère  l’action  de 
l’acide  sulfurique  sur  le  fulminurate  d’ammoniaque,  il  se  dégage  peu  à  peu  et 
régulièrement  de  l’acide  carbonique;  quand  l’effervescence  cesse,  même  en 
chauffant,  on  a  une  liqueur  qui  à  froid  fournit  par  addition  d’eau  un  précipité 
cristallin  blanc  qu’on  purifie  après  lavage  en  le  faisant  recristalliser  dans  l’eau 
bouillante.  Dans  l’eau  mère  reste  du  sulfate  d’ammoniaque. 

Les  cristaux  obtenus  sont  solubles  sans  altération  dans  l’eau  bouillante  et 
dans  les  acides  sulfurique  et  azotique,  insolubles  dans  l’eau  froide,  l’alcool  et 
l’éther.  Ils  fondent  à  216  degrés,  mais  en  se  décomposant,  puis  ils  déflagrent. 
Ces  cristaux  sont  vraisemblablement  un  polymère  de  l’acétonitrile  mononitré. 
Ce  corps  précipite  le  nitrate  mercurique  et  l’azotate  d’argent. 

A  la  température  de  l’ébullition,  l’eau  de  baryte  en  dégage  de  l’ammoniaque, 
en  même  temps  que  se  forme  du  carbonate  de  baryte  et  le  sel  d’un  acide  non 
analysé.  L’hydrogène,  produit  par  action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’étain, 
réduit  cet  acétonitrile  ;  il  se  forme  du  chlorure  d’ammonium  et  une  amine  pri¬ 
maire  (Steiner). 
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DINITROACÉTONITRILE. 

Éq. . .  ^  C*H(AzO*)-Az. 

At. . .  C2IIAz30‘=  CH(AzO")^GAz. 

Formation  et  préparation.  —  Ce  corps  se  forme  aux  dépens  du  cyanure  de 
méthyle  trinitré,  ou  trinitroacétonitrile,  par  action  du  gaz  hydrogène  sulfuré 
en  présence  d’élher.  Ordinairement  une  action  de  ce  genre  transforme  le  groupe 
hypoazotide  en  un  groupe  amidogène;  ici,  l’hydrogénation  allant  plus  loin, 
le  groupe  AzO*  devient  AzH^  La  formule  de  réaction  est  : 

G2(AzO*)3.G^Az  +  i  =  +  GS(AzO*)^AzH*)G=Az  +  2H^O^ 

Le  composé  C-(AzO*)^(AzH*)C^4z  est  un  sel  ammoniacal  de  l’acétonitrile  bini- 
tré.  Ce  qui  le  prouve,  c’est  que,  traité  par  l’acide  sulfurique  concentré,  ce  corps 
perd  AzH®  ;  ta  solution  sulfurique  abandonne  à  l’éther  un  corps  qui,  après  éva¬ 
poration,  se  présente  sous  forme  d’un  liquide  épais,  sirupeux,  d’où  se  séparent 
finalement  d  es  cristaux  de  dinitroacétonitrile  (Schischkow,  Rosing). 

Propriétés.  —  Le  dinitroacétronilrile  est  un  corps  incolore,  cristallisé  en 
belles  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  inso¬ 
lubles  dans  l’élher,  se  volatilisant  vers  100  degrés  en  développant  une  odeur 
irritante. 

Ce  corps  joue  le  rôle  d’acide  monobasique.  Ses  sels  sont  solubles  dans  l’eau 
et  cristallisables. 

Le  sel  ammoniacal  : 

G-H(AzO*)2G4Az.AzH^ 

est  en  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’alcool.  Par  action  de  l’oxyde  d’argent,  à 
l’ébullition  dans  l’eau,  on  obtient  un  produit  de  monosubstitution  argentique, 
C^Ag(AzO*)®C-Az.AzH®,  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  potassium  : 

C^K(AzO*)4C4Az, 

est  cristallisable. 

Le  sel  d’argent  : 

C4\g(AzO^)4C4Az 

est  également  cristallisé.  Sec,  il  détone  par  le  choc  ;  le  brome,  en  présence  de 
l’eau,  le  convertit  en  une  huile  ayant  la  composition  de  l’acétonitrile  bromo- 
binitré,  soit  C'Br(AzO*)-C-Az.  Par  action  de  l’acide  azotique  fumant  on  trans¬ 
forme  le  dinitroacétonitrile  en  trinitroacétonitrile,  c’est-à-dire  qu’on  revient 
ainsi  par  réaction  inverse  à  la  foi’mation  du  corps  dont  on  était  parti  pour 
obtenir  le  dinitroacétonitrile. 
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TRINITROACÉTONITRILE. 

Éq...  CAVz*0‘^ 

At. . .  C^AzW  =  C(AzO-)^CAz. 

Composé  obtenu  par  Schischkoff  : 

Formation.  —  On  fait  réagir  uii  mélange  d’acides  azotique  monohydraté  et 
sulfurique  sur  l’acide  fulminurique  ; 

C2H(AzO*).C^Az.C®O^AzH“-  +  2AzH06, 

ou  C^H^.Yz^Oe  +  2 AzHO®  =  C*0*  +  AzH^  +  +  C2(AzO*)3.C2Az. 

Préparation.  —  La  marche  à  suivre  pour  préparer  ce  composé  est  la  sui¬ 
vante  : 

On  prépare  d’abord  un  mélange  à  volumes  égaux  d’acide  nitrique  fumant  et 
d’acide  sulfurique  monohydraté;  après  refroidissement,  on  le  verse  dans  un 
raatras  auquel  on  ajoute  un  tube  abducteur,  plongeant  lui-même  dans  un 
second  matras  rempli  d’eau  :  le  mélange  occupe  au  plus  la  moitié  du  matras. 
On  introduit  alors  peu  à  peu  du  fulminurate  de  soude  réduit  en  poudre,  cette 
introduction  étant  faite  par  fractions  afin  d’éviter  une  réaction  trop  énergique. 
Après  chaque  addition  on  agite.  Le  mélange  s’échauffe,  dégage  du  gaz  carbo¬ 
nique  et  un  sel  ammoniacal  se  forme  dans  la  liqueur;  en  même  temps  un 
composé  liquide,  volatil,  se  rassemble  en  couche  huileuse  à  la  surface  du 
mélange;  mais  ce  composé  liquide  est  partiellement  entraîné  à  l’état  de  vapeur 
par  le  gaz  carbonique  qui  se  dégage  ;  il  se  dissout  dans  le  second  matras.  Quand 
on  a  ajouté  environ  10  grammes  de  fulminurate,  on  verse  dans  la  liqueur  de 
l’acide  sulfurique,  ce  qui  fait  monter  le  liquide  huileux  dans  le  col  du  matras; 
en  chauffant  légèrement  le  liquide  inférieur  s’éclaircit.  Finalement,  le  gaz  car¬ 
bonique  ne  se  dégageant  plus,  on  refroidit  et  l’on  enlève  la  masse  supérieure 
solidifiée.  Elle  est  déposée  sur  une  plaque  poreuse,  puis  lavée  avec  une  eau 
additionnée  d’un  peu  de  carbonate  de  soude.  On  fait  fondre  les  cristaux  au 
bain-marie  avec  de  l’eau  distillée;  puis,  on  distille  le  corps  sur  du  chlorure 
de  calcium  dans  un  courant  d’air  sec  à  60  degrés.  Le  rendement  en  trinitroacé- 
tonitrile  répond  encore  aux  deux  tiers  du  fulminurate  employé. 

Propriétés.  —  Substance  blanche,  cassante  à  la  température  ordinaire,  deve¬ 
nant  molle  par  une  faible  élévation  de  température. 'Elle  fond  à  41“,5  en  un 
liquide  incolore;  vers  60  degrés  elle  prend  une  teinte  foncée  en  se  décomposant, 
et  au-dessus  de  60  degrés  dégage  des  vapeurs  nitreuses.  Corps  plus  dense 
que  l’eau,  moins  dense  que  l’acide  sulfurique. 

Chauffé  au  fond  d’un  tube  à  essai,  brusquement  jusqu’à  220  degrés,  il  détone 
fortement  avec  flamme  bleuâtre;  à  moins  haute  température,  la  décomposition 
s’effectue  sans  explosion. 
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Ce  composé  ne  détone  point  par  choc  ou  pression.  Corps  soluble  dans  l’éther, 
décomposé  par  l’eau,  l’alcool  et  les  acides. 

En  solution  ammoniacale,  il  donne  avec  l’azotate  d’argent  un  précipité  ; 

C*H»Az«Ag302«=  C2(Az0*)^C=Az.Ag20^2AzH3  +  2AzH*Az06, 

qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes  par  refroidissement  de  sa  solution  dans  l’eau 
bouillante. 


DIBROMONITROACÉTOKITRILE. 

Éq...  C*Bi'2Az30*. 

At. . .  C=Br=Az^02  CBr-(AzO^).CAz. 

Obtenu  par  Kekulé  par  action  du  brome  sur  le  fulminate  de  mercure  en  pré¬ 
sence  d’eau. 

Propriétés.  —  Cristaux  fusibles  à  50  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool  et  l’éther  ;  par  évaporation  de  ces  solutions  on  obtient  les  cristaux. 
Ce  corps  ne  distille  pas  sans  décomposition,  mais  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau  on  peut  le  distiller  sans  le  décomposer. 


DIIODONITROACÉTONITRILE. 

Éq...  C*PAz®0*. 

At. . .  C^PAz^O^  =  Cr\AzO').CAz. 

Il  prend  naissance  par  action  ménagée  de  l’iode  sur  le  fulminate  de  mercure 
délayé  dans  l’éther  (Sell,  Biedermann). 

Propriétés.  —  Il  est  soluble  dans  l’éther  et  la  benzine.  De  sa  solution  élhérée 
on  l’obtient  en  prismes  monocliniques,  fusibles  à  86  degrés  en  se  décomposant 
très  faiblement.  Ils  se  décomposent  totalement  à  170  degrés. 

L’hydrogène  naissant,  dégagé  dans  un  milieu  acide,  soit  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  sur  l’étain,  le  change  en  acide  cyanhydrique  et  méthylamine  : 

CM5(AzO*)C2Az  +  C-AzH  +  C^Hs.AzlP. 

Düodonitroacétonitrile.  Méthylamine. 
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_  III 

■  AMIDES  DE  L’ACIDE  PROPIONIQUE 

PROPIONAMIDE. 

Éq...  C«IPAzO^ 

At...  C3H’’AzO  =  C=H5.CO.AzH^ 

Formation.  —  1”  Théoriquement,  en  séparant  du  propionale  d’ammoniaque 
une  molécule  d’eau  : 

C6H5.AzH*.0*  -  IF03=  C8H’AzO’  ; 

ou  parle  chlorure  de  propionyle  et  l’ammoniaque;  mais  ce  procédé  n’a  rien 
donné  ; 

2"  Par  action  de  l’ammoniaque  sur  l’éther  propionique  ; 

G*H^(C8HeO*)  +  AzH3  :=C8H’AzO^  + 

C’est  ainsi  qu’il  a  été  obtenu  par  MM.  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc. 

Préparation.  —  On  peut,  avec  avantage,  le  préparer  au  moyen  du  propio- 
nate  d’ammoniaque  qu’on  chauffe  à  230  degrés  (Hofmann)  ;  l’action  de  l’ammo¬ 
niaque  sur  l’éther  éthylpropionique  constitue  une  préparation  facile.  On  fait 
cristalliser  dans  le  chloroforme. 

Propriétés.  —  Cet  amide  cristallise  en  prismes  plats,  déliquescents,  inco¬ 
lores,  fusibles  à  75-76  degrés  (Seslini);  77  degrés  (Hofmann),  ou  79  degrés.  Il 
bout  à  213  degrés;  la  sublimation  n’est  que  partielle.  Poids  spécifique 

1,0335  (Schrôder). 

Chauffé  avec  du  potassium,  il  donne  du  cyanure  de  potassium,  du  gaz  hydro¬ 
gène  et  un  carbure  d’hydrogène. 

Distillé  avec  l’acide  phosphorique  anhydre,  il  se  transforme,  par  perte  de 
H®0^,  en  propionitrile  ou  éther  éthylcyanhydrique. 

Le  propionamide  se  combine  à  l’acide  chlorhydrique.  Il  donne  des  dérivés 
chlorés  et  des  dérivés  bromés. 

Chlorhydrates  de  propionamide. 

1“  Le  chlorhydrate 

CeH’AzOLHCl  ' 


se  forme  lorsqu’on  fait  agir  le  chlore  humide  sur  le  propionitrile.  11  se  pro¬ 
duirait  en  même  temps  du  propionamide  dichloré,  d’où  résulte  la  formation 
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d’acide  chlorhydrique,  ce  qui  permet  de  représenter  la  production  du  chlorhy¬ 
drate  de  propionamide  par  la  formule  suivante  : 

C^H^Az  +  H-  HCl  =  C^H’AzO^.HCl. 

La  réaction  est  très  énergique.  De  l’éther  cyanhydrique  distille  et  laisse 
déposer  des  cristaux  de  chlorhydrate  de  propionamide,  solubles  dans  l’eau  et 
l’alcool. 

2“  Le  chlorhydrate 

(G8H^AzO-)-HCl 

résulte  de  l’action  d’une  solution  éthérée  d’acide  chlorhydrique  sur  le  propio¬ 
namide. 

Le  propionamide  donne  encore  une  combinaison  mercuriqiie  : 

Éq...  C6^FHgAzO^ 

Az...  (G^H^AzO)-Hg, 

cristallisée  en  tables  quadratiques. 


DÉRIVÉS  CHLORÉS,  BROIVIÉS  ET  IODÉS  DU  PROPIONAMIDE 

Dans  ces  dérivés,  l’halogène  peut  remplacer  H  dans  le  groupement  amido- 
gène. 


CHLOROPROPIOXAMIDE. 

Éq...  C^HeCiAzO^. 

At. . .  CH3.CHCl.CO.AzH-. 

On  agite  de  l’éther  a-chloropropionique  avec  une  solution  aqueuse  concentrée 
d’ammoniaque.  Quant  à  l’éther  a-chloropropionique,  on  l’obtient  facilement  en 
faisant  réagir  le  chloruré  de  lactyle  souillé  d’oxychlorure  de  phosphore,  en 
séparant  l’éther  par  addition  d’eau  et  en  rectifiant.  Cet  amide  est  en  houppes 
cristallisées,  fusibles  à  80  degrés,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 


DICHLOROPROPIOXAMIDE. 

Éq...  CSH^CFAzOs. 

At...  CHs.CCI^CO.AzH^. 

Formation.  —  1°  D’après  Otto,  ce  corps  se  forme  quand  on  prépare  le  chlor¬ 
hydrate  de  propionamide  par  le  procédé  indiqué  plus  haut  (voy.  Chlorhy¬ 
drates  de  propionamide,  1°). 
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2’  On  l’obtient  encore  par  action  de  l’ammoniaque  sur  l’élher  dicliloropro- 
pionique. 

Propriétés.  —  On  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool  aqueux,  en  prismes  mono¬ 
cliniques,  plats,  fusibles  à  116,  à  117-118  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’d- 
cool,  difficilement  soluble  dans  l’eau. 

Il  donne  une  combinaison  avec  l’oxyde  de  mercure,  combinaison  en  petites 
aiguilles,  dont  la  formule  est,  d’après  Otto  : 

"2(C6H3CP’0-.AzH^).Ilg-0«. 

Le  dichloropropionamide  en  solution  chlorhydrique  est  décomposé  par  le 
chlorure  de  platine  :  tout  l’azote  est  transformé  en  chloroplatinate  d’ammo¬ 
niaque  (Otto). 

Il  importe  de  remarquer  qu’il  existe  deux  acides  dichloropropioniques  : 

Soit  l’acide  a  =  at.  CH^.CCI^CO.OH, 
et  l’acide  «P  =at.  CIFCl.CHCI.CO.OH. 

On  pourrait  donc  avoir  deux  acides  :  l’un  dérivant  de  l’acide  a  et  l’autre  de 
l’acide  ap  : 


BIBROMOPROPIONAMIDE. 

Éq...  COH^Br-AzO^ 

At...  G'HSBr^O.AzH^. 

Théoriquement,  cet  amide  dérive  de  l’acide  bibromopropionique. 

N.  B.  —  Remarquer  qu’on  a  deux  acides  dibromopropioniques.  L’acide  « 
et  l’acide  ap  : 

«=CH3.CBr2.COOH. 
ap  =  at.  CH^Br.CHBr.COOH. 

On  peut  donc,  théoriquement,  obtenir  deux  amides  de  même  formule,  amides 
bromés,  simplement  isomères. 


PROPIONOBROMAMIDE. 

Éq...  CeiFBrAzOL 
At...  CTPO.AzHBp. 

On  fait  réagir  1  molécule  de  propionamide,  1  molécule  de  brome  en  solution 
dans  la  soude  jusqu’à  coloration  jaune  du  liquide,  et  l’on  agite  avec  de  l’éther 
(Hofmann).  Cristaux  plats,  fusibles  à  80  degrés,  solubles  dans  les  dissolvants 
neutres,  décomposés  par  les  alcalis  en  gaz  carbonique,  acide  bromhydrique 
et  éthylamine. 
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Le  brome  peut  donner  également  avec  le  propionamide,  par  action  de  1  mo¬ 
lécule  de  propionamide,  2  molécules  de  brome,  2  molécules  de  soude,  à  froid, 
un  composé  qui  est_du  bibromure  de  propionobromamide  sodé  : 

At. . .  C3H50.AzNaBr.Br% 

en  cristaux  jaunes,  que  l’eau  transforme  en 

At...  rÆ50..4zBrS. 

Ce  dernier  corps  est  en  aiguilles  rouges,  fondant  vers  100  degrés.  C’est  le  pro- 
pionodibromamide. 


DIPROPIONAMIDE  BROME. 

Éq...  C'niSBr^OAAzH. 

Al...  (ü3H*BrO)=AzH. 

Ce  composé  dérivé  du  propionitrile,  se  rattache  au  propionamide. 

Il  se  forme  en  faisant  réagir  molécules  égales  de  brome  et  de  propionitrile 
au  bain-marie  et  en  faisant  bouillir  avec  l’eau  le  produit  obtenu. 

Il  présente  l’aspect  d’aiguilles  cristallines  blanches,  fusibles  à  148  degrés; 
solubles  dans  l’eau  bouillante,  mais  décomposables  par  une  ébullition  pro¬ 
longée  (Engler,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1868,  t.  IX,  p.  71). 


lODOPROPIONAMIDE. 

Éq...  C«H61AzOL 
At...  CH^.CH^.CO.AzHs. 

Ce  corps,  d’après  la  formule  de  constitution,  est  le  p-iodopropionamide, 
l’acide  iodopropionique  étant 

At...  CH^I.CH^.COOH. 

Cristaux  tabulaires,  fusibles  à  100  degrés,  solubles  dans  l’eau  (Henry). 

Si  dans  la  formule  de  ce  corps  on  suppose  I  remplacé  par  du  cyanogène,  on 
a  ura  le  ^-cyanopropionamide  : 

At...  CH^.CAz.CH^.CO.AzH^, 

préparé  par  Pinner  en  faisant  digérer  du  bromure  d’éthylène,  du  cyanure  de 
potassium  et  de  l’alcool. 

C’est  un  corps  cristallisant  en  grands  prismes  brillants,  jaunes,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau  chaude,  décomposables,  sans  fondre,  par 
la  chaleur  (Pinner,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell,  t.  XVI,  p.  360). 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


“28* 


DÉRIVÉ  AMIDÉ  DU  PROPIONAMIDE 
-YMIDOPROPIONAMIDE. 

Éq...  CeRSAz^O'. 

At. . .  C^RSAz^O  =  CR3.CR(AzR2)CO.AzR-3. 

Ce  corps,  sur  lequel  on  peut  bien  concevoir  des  doutes  quant  à  la  constitu¬ 
tion,  serait,  d’après  la  formule  atomique,  de  l’a-amidopropionamide. 

Il  existe  en  petite  quantité  dans  l’urine,  d’après  Baumstark,  qui  le  prépare 
comme  il  suit  : 

De  l’urine  est  évaporée,  puis  le  résidu  est  additionné  d’alcool.  La  liqueur 
alcoolique  filtrée  est  évaporée,  le  résidu  acidulé  à  l’acide  chlorhydrique,  et 
agité  avec  de  l’éther.  On  sursature  alors  le  liquide  acide  par  l’ammoniaque  et 
on  le  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb.  La  liqueur  filtrée  est  débarrassée 
de  l’excès  de  plomb  par  l’acide  sulfurique,  et  évaporée  à  consistance  sirupeuse. 
Le  composé  araidé  et  l’urée  cristallisent;  au  moyen  d’alcool  concentré  on 
enlève  l’urée. 

Propriétés.  —  Prismes  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  assez  solubles  dans 
l’eau  bouillante,  insolubles  dans  l’alcool  absolu  et  dans  l’éther,  fusibles  au- 
dessus  de  250  degrés. 

Corps  à  fonction  basique,  donnant  avec  les  acides  des  sels  difficilement  cris- 
lallisables  et  avides  d’eau. 

L’eau  de  baryte  à  150  degrés  en  dégage  du  gaz  carbonique,  de  l’ammoniaque 
et  de  l’éthylamine. 

L’acide  azoteux  le  transforme  en  acide  sarcolactique. 


DÉRIVÉ  ACÉTIQUE  DU  PROPIONAMIDE 
DIACÉTOPROPIONODIAMIDE . 

Éq...  C‘*RibVz208. 

.At. . .  AzR2.C3R50.AzR(C®RS0)®. 

Ce  corps,  indiqué  par  Gautier,  dérive  dupropionitrile,  mais  doit  être  rattaché 
au  propionamide,  car  dans  la  réaction  qui  lui  donne  naissance  il  y  a  fixation 
d’eau. 

On  l’obtient  en  chauffant  à  200  degrés  molécules  égales  de  nitrile  propio- 
nique  et  d’acide  acétique  (Gautier)  : 

2C*H5,G'Az  +  2C‘R‘0^  +  IPO-  =  C“R‘*Az^06  -j-  C^RW. 

Cristaux  fusibles  à  68  degrés,  bouillant  à  220  degrés;  la  potasse  caustique 
les  décompose  en  ammoniaque,  acide  acétique  et  acide  propionique. 
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PROPIOMTfilLE. 

Éq...  (:«H’Az. 

At. . .  C^H^Az  =  CT-.CAz  =  GH'.CH-.G  =  Az. 

Syn.  —  Nitrile  propionique;  cyanure  d’éthyle;  éther  éthylcyanhydrique. 

Formation.  —  Ce  nitrile  se  forme  : 

1°  En  chauffant  au  rouge  de  l’éthylsulfate  de  baryte  et  du  cyanure  de  potas¬ 
sium  (Pelouze)  ; 

2°  Par  distillation  d’un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et  d’éthylsulfate  de 
potasse; 

3°  Par  distillation  d’un  mélange  de  propionate  d’ammoniaque  et  d’acide 
phosphorique  anhydre; 

4°  En  chauffant  à  100-105  degrés  de  l’éther  éthylchlorhydrique  ou  iodhy- 
drique  et  du  cyanure  de  potassium  pulvérisé  en  présence  d’alcool. 

5“  On  peut  encore  l’obtenir  en  distillant  un  mélange  de  cyanure  de  potas¬ 
sium  et  d’éther  oxalique  ; 

6°  En  traitant  le  propionamide  par  l’acide  phosphorique  anhydre,  ou  par  le 
(juintisulfure  de  phosphore  ; 

7°  Par  action  du  chlorure  de  cyanogène  gazeux  sur  le  zinc-éthyle  (Gai)  ; 

(G*H»)2Zn2  -1-  2  C^AzGI  =  Zn=C|->  -j-  2  (C^HÂClAz)  ; 

8”  Par  action  du  cyanogène  sur  le  zinc-éthyle  (Frankland,  Graham)  : 

(G*H»)5Zn2  -f  AClAz  =  2C2AzZn-f  2(C‘H5.C2Az). 

Préparation.  —  1“  Pelouze  indique  de  distiller  un  mélange  de  poids  égaux 
d’éthylsulfate  de  baryte  et  de  cyanure  de  potassium  à  une  douce  chaleur,  les 
deux  sels  étant  bien  secs,  pulvérisés  et  intimement  mélangés.  On  lave  le  pro¬ 
duit  avec  de  l’eau  pour  enlever  l’alcool  et  l’acide  cyanhydrique  dont  il  pourrait 
être  souillé;  on  le  maintient  pendant  quelque  temps  entre  60  . et  70  degrés, 
puis  on  le  rectifie  sur  du  chlorure  de  calcium. 

D’après  M.  Gautier,  pour  obtenir  le  nitrile  pur,  il  faut  traiter  le  produit  de  la 
distillation  par  un  acide,  agiter  avec  de  l’oxyde  de  mercure,  distiller,  additionner 
de  chlorure  de  calcium  en  employant  une  grande  quantité  de  ce  dernier  sel.  On 
sépare  ensuite  le  nitrile  et  on  distille. 

2”  On  dissout  l’éther  éthylchlorhydrique  ou  iodhydrique  dans  l’alcool,  on 
ajoute  du  cyanure  de  potassium  pulvérisé  et  l’on  chauffe  dans  un  appareil  à 
reflux.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  distille  jusqu’à  siccité  et  l’on  sépare 
l’alcool  du  propionitrile  par  distillation  fractionnée. 

Le  produit  ainsi  préparé  relient  toujours  de  l’alcool,  les  points  d’ébullition 
du  propionitrile  et  de  l’alcool  étant  trop  rapprochés. 

3“  Quand  on.  fait  agir  du  cyanure  de  potassium  sur  de  l’éther  iodhydrique  en 
présence  d’alcool,  on  peut,  au  lieu  d’employer  un  appareil  à  reflux,  chauffer 
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à  180  degrés.  Avec  l’éther  chlorhydrique,  on  ajoute  3  parties  d’alcool  à  85  degrés 
et  il  suffit  de  chauffer  entre  100  et  150  degrés  (Rossi). 

4”  En  distillant  le  propionamide  ou  le  propionate  d’ammoniaque  avec  l’acide 
phosphorique  anhydre  on  obtient  un  produit  très  pur. 

Propriétés.  —  C’est  un  liquide  incolore,  huileux,  d’une  densité  de  0,801 
à  zéro,  de  0,7937  à  7», 36,  de  0,7998  à  4  degrés,  de  0,789  à  12“,6;  doué  à 
l’état  pur  d’une  odeur  agréable.  Différents  chiffres  ont  été  donnés  pour  le  point 
d’ébullition,  ce  qui  tient  à  la  difficulté  qui  existe  pour  l’obtenir  pur;  ainsi  cer¬ 
tains  chimistes  disent  qu’il  possède  une  odeur  alliacée,  d’autres  disant  qu’il  est 
doué  d’une  odeur  agréable.  M.  Gautier  fixe  le  point  d'ébullition  dupropionitrile 
pur  à  96°, 5,  Fittig  à  98  degrés,  Engler  à  98°, 1. 

Pelouze  avait  primitivement  admis  le  chiffre  de  82  degrés,  la  détermination 
ayant  été  faite  sur  des  produits  impurs. 

La  difficulté  qu’on  éprouve  à  obtenir  ce  produit  exempt  d’isocyanure  d’éthyle 
et  d’alcool  rend  compte  de  la  différence  que  l’on  constate  dans  les  résultats 
trouvés  par  différents  chimistes.  La  chaleur  de  combustion,  à  l’état  gazeux, 
est  471450C°>  (Thomsen,  Thermoch.  Uiiters,  t.  IV,  p.  567). 

Les  principales  réactions  de  ce  corps  sont  les  suivantes  ; 

1°  Le  potassium  l’attaque  vivement,  et  dégage  de  l’hydrure  d’éthylène.  Il 
reste  un  résidu  de  cyanure  de  potassium  et  un  polymère  de  l’éther  cyanhydrique, 
qui  est  la  cyanéthine  : 

(CefRAz)^  =  C‘8H*5Az3. 


2°  La  potasse  en  solution  bouillante  donne  du  propionate  de  potasse  et  dégage 
de  l’ammoniaque,  dédoublement  conforme  à  ceux  qu’éprouvent  les  amides  et 
les  nitriles,  et  qui  différencie  le  propionitrile  : 

C6H60*  +  AzIF  —  2 IPO^  ==  CoiFAz, 
de  son  isomère,  le  nitrile  formique  de  l'éthylamine  : 

C-H-O*  +  C*Hh\z  —  2  H-ü-  =  CeR^Az, 

lequel,  dans  les  mêmes  conditions,  donnerait  un  formiate  alcalin  et  de  l’éthyl- 
amine. 

3°  L’hydrogène  naissant  se  fixe  sur  le  propionitrile  pour  donner  de  la  pro- 
pylamine  : 

G6H5Az  +  21F  =  C'îH''Az. 

Propjlaminc. 

4°  L’acide  sulfurique  fumant  le  transforme  en  sulfate  acide  d’ammoniaque, 
acide  carbonique  et  acide  éthylène-disulfurique  ; 

C'*IFAz+  3S^H-08  =  C^O*  +  S-H.AzHLO®  +  G‘H‘.(S•^HO«)^ 

Propionitrilo.  Acide  élhylène- 

disulfuriqiic. 
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Ce  môme  acide  se  forme  aussi  par  action  de  l’acide  sulfurique  fumant  sur  le 
propionamide  et  le  nitréthane. 

5“  Il  se  combine  directement,  surtout  à  100  degrés,  avec  le  brome  pour 
donner  un  bromure  de  propionitrile  C*H^C®AzBr^,  que  les  atomistes  représen¬ 
tent  par 

G^HACAzEr^  =  C^lPBr.CAz.HBr. 

Corps  en  cristaux  fusibles  à  64  degrés,  avides  d’eau,  et  se  décomposant  sous 
son  influence  en  bromure  d’ammonium  et  dimonobromopropionamide  (Engler). 

6°  Il  se  combine  aux  hydracides,  aux  chlorures  métalliques  acides  et  au  chlo¬ 
rure  de  cyanogène.  Du  reste,  un  nitrile  étant  un  composé  incomplet,  on  conçoit 
immédiatement  la  possibilité  d’autres  combinaisons. 

Au  propionitrile  se  rattache  un  acétoxyl-propionitrile,  dont  le  point  d’ébulli¬ 
tion  est  différent  de  celui  de  son  isomère,  le  cyanoformiate  d’éthyle  (Louis 
Henry,  Bull,  chim.,  t.  XLVI,  p.  62). 

Aux  propriétés  indiquées,  ajoutons  les  suivantes,  constatées  par  Otto,  en 
faisant  agir  le  chlore  sur  le  propionitrile  {Am.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXVI, 
p.  195;  t.  CXXXII,  p.  181).  Le  chlore  sec  dirigé,  à  la  lumière  diffuse,  dans  le 
cyanure  d’éthyle,  donne  un  liquide  épais,  à  odeur  irritante  et  des  cristaux  se 
déposent.  On  a  déjà  indiqué  cette  réaction,  car  les  cristaux  formés  sont  du  pro¬ 
pionamide  bichloré  et  un  peu  de  propionamide  monochloré  fusible  à  117- 
118,degrés.  Quant  à  la  partie  liquide,  elle  donne  à  la  distillation  un  liquide  qui, 
rectifié  plusieurs  fois,  distille  finalement  de  104  à  107  degrés,  d’une  densité 
égale  à  1,431  à  15  degrés  et  répondant  à  la  formule  C®H®G1-Az;  c’est  du  pro¬ 
pionitrile  bichloré.  La  partie  non  distillée  est  une  masse  colorée,  d’aspect 
cristallin,  qui  par  l’alcool  donne  des  jcristaux  tabulaires  ou  prismatiques, 
fusibles  à  74“,5,  et  dont  la  composition  est  la  même  que  celle  du  liquide. 

On  formerait  donc  dans  cette  réaction  du  chlore  sur  le  propionitrile  ou  deux 
propionitriles  bichlorés  isomères,  ou  un  polymère  du  propionitrile  bichloré. 
C’est  par  un  phénomène  d’hydratation  que  se  forme  du  propionamide  bichloré. 
Si  le  chlore  agit  en  présence  d’eau,  il  se  forme  de  l’acide  chlorhydrique,  du 
propionamide  et  deux  autres  corps  : 

CisHisCMz^O»  fusible  à  t66“-168% 

C«H“C16Az®08  fusible  à  t51»-152». 

La  combinaison  chlorhydrique  du  propionitrile  donne,  avec  l’aniline,  une 
base  C‘®H‘®Az^,  et  avec  le  phénol  sodé  une  autre  hase  de  formule  incertaine 
C‘®H^*AzO^  (Michael,  AVing). 


CHLORHYDRATK  DE  PROPIONITRILE. 
C6H5AZ.HC1. 

On  a  proposé  pour  ce  sel  la  formule  atomique  douteuse  : 


C^Hs.CCI.AzH. 
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On  le  prépare  : 

1"  En  laissant  en  contact  pendant  deux  mois  du  gaz  chlorhydrique  sec  et  le 
nitrile.  > 

2“  On  a  vu  déjà  un  autre  mode  de  formation  du  chlorhydi’ate  de  ce  nitrile. 

3"  On  dissout  du  gaz  chlorhydrique  dans  du  propionitrile,  puis  on  chauffe  en 
tuhes  scellés  à  100  degrés.  La  combinaison  s’effectue  (Gautier). 

Préparation.  —  Quand  on  prépare  ce  corps  à  la  température  ordinaire  en 
faisant  intervenir  l’action  du  temps,  en  ballon  scellé,  au  bout  d’un  mois  envi¬ 
ron,  la  solution  de  gaz  chlorhydrique  dans  le  propionitrile  se  prend  en  cristaux 
que  l’on  purifie  par  redissolution  et  cristallisation. 

Propriétés.  —  Corps  en  cristaux,  fusibles  à  121  degrés  et  s’obtenant  bien 
au  moyen  de  l’eau  bouillante  qui,  par  refroidissement,  abandonne  des  cristaux 
(Gautier). 

La  solution  aqueuse  de  ce  chlorhydrate,  sous  l’influence  du  temps,  fixe  2 IPO^ 
en  formant  du  chlorhydrate  d’ammoniaque  et  de  l’acide  propionique. 


BROMHYDRATE  DE  PROPIONITRILE. 

L’acide  bromhydrique  se  combine  au  propionitrile  avec  un  tel  dégagement  de 
chaleur,  qu’il  faut  refroidir  pour  éviter  la  volatilisation  et  l’altération  de  la 
matière. 

Le  bromhydrate  formé  C®H“Az.2HBr  est  un  corps  très  instable,  qui  fond 
à  50-55  degrés  (Engler)  (voy.  Gautier,  Compt.  rend.,  t.  LXIII,  p.  921). 

Le  bibromhydrate  est  décomposable  par  l’eau.  Sous  l’influence  de  l’eau  on  a  ; 

C6H5Az.2HBr  -[-  2ir^O^  =  C6H«0*  -f  AzH  'Br  -1-  H  Br. 

Le  bromhydrate 

Éq...  C6H5Az,HBr, 

.4t...  C=H5.CAz.HBr, 


parait  ne  pas  avoir  été  obtenu. 

On  a  un  bibromure  de  propionitrile  : 

Éq...  C6HSAzBr^ 

si  l’on  s’en  rapporte  simplement  à  la  composition,  mais  ce  corps  peut  être 
écrit  : 

Éq...  C6H*BrAz.HBr. 

At. . .  C*H‘Br.CAz.HBr. 

Il  est  considéré  par  Engler  comme  un  bromhydrate  de  bromopropionitrile.  Il 
se  forme  en  chauffant  en  tube  à  100  degrés  parties  égales  de  cyanure  d’éthyle  et 


AMIDES. 


de  brome;  puis  en  ajoutant  à  la  masse,  après  disparition  du  brome,  une  nouvelle 
quantité  de  brome  jusqu’à  emploi  d’un  poids  moléculaire  égal  :  on  a  alors  une 
masse  cristalline  qu’on  exprime  et  qu’on  purifie  par  sublimation. 

Composé  fusible  à  64  degrés,  commençant  à  se  sublimer  avec  décomposition 
partielle  vers  72  degrés. 

Au  contact  de  l’air,  il  attire  l’humidité  et  se  liquéfie.  L’eau  bouillante  le  trans¬ 
forme  en  dibromopropionamide  monobromé,  et  en  bromure  d’ammonium. 

La  combinaison  avec  le  chlorure  de  bore, 

C'fPAz.BoCP, 

est  en  prismes  rhombiques  (Gautier).  Quand  on  chauffe  ce  corps,  il  fond  sans 
altération  sensible  et  peut  se  volatiliser  en  grande  partie.  Si  l’on  chauffe  rapi¬ 
dement,  il  se  dégage  des  vapeurs  à  odeur  cyanique  et  la  substance  s’altère  pro¬ 
fondément.  L’eau  détruit  ce  composé,  elle  en  régénère  les  générateurs,  soit 
finalement  de  l’acide  borique,  de  l’acide  chlorhydrique  et  du  cyanure  d’élhyle- 

Les  combinaisons  suivantes  sont  dues  à  llenke  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phar., 
t.  GVI,  p.  280)  ; 


Combinaison  litanique,  for.  at .  "2C^tPAz.TiCd. 

—  staiinique .  aC^H^Az.SnCO. 

—  antiinonique .  C'IPAz.SbCl». 

—  platinique . 2G’’Ii^4z.PlCl^. 

—  aurique .  fPtPAz.AuCP. 

—  chlorocyanée .  C^tPAz.CAzCI. 


Cette  combinaison  chlorocyanée  est  un  liquide,  volatil  à  00-68  degrés,  décom- 
posable  par  l’eau. 

Avec  le  chlorure  de  carbonyle,  on  a  for.  at.,  C^HLC.Lz,  COCIL  Ce  corps,  dit 
chloroxycyanéthyle,  se  forme  quand  on  fait  absorber  à  chaud  de  l’oxychlorure 
de  carbone  par  le  propionitrile  (Henke). 

C’est  un  liquide  que  l’eau  décompose. 


lODHYDRATE  DE  PROPIONITHILE. 

En  présence  d’acide  iodhydrique  le  proprionitrile  se  conduit  comme  en  pré¬ 
sence  de  l’acide  bromhydrique;  le  composé  formé  est  très  instable. 


CYANURE  d’éthyle  ET  D’aRGENT. 

Composé  indiqué  par  E.  Meyer.  On  obtient  une  liuile  visqueuse  quand  on 
chauffe  en  tube  à  100  degrés  un  mélange  d’éther  éthyliodhydrique  et  de  cyanure 
d’argent;  par  le  refroidissement  cette  huile  se  solidifie;  ou  encore  on  a  des 
cristaux  très  fins,  quand  on  chauffe  à  100  degrés  iodure  d’éthyle,  cyanure 
d’argent  et  eau. 

Par  distillation  sèche,  ce  corps  donnerait  du  cyanure  d’éthyle  (E.  Meyer 
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Schlagdenhauffen).  D’après  Gautier,  il  donne  de  l’isocyanure  d’éthyle.  Distillé 
avec  l’eau  ou  la  potasse,  il  donne  du  cyanure  d’éthyle,  et  un  corps  très  odorant 
dont  on  le  débarrasse  par  de  l’acide  sulfurique.  La  liqueur  aqueuse  renferme 
alors  un  sel  d’éthylamine. 


CYANURES  DOUBLES  DE  PROPIONITRILE. 

En  dirigeant  du  gaz  .chlorhydrique  dans  une  dissolution  alcoolique  d’acide 
ferrocyanhydrique,  BulF  a  obtenu  un  composé  auquel  il  attribue  la  formule  ; 

Ât. . .  4 (C*H5.C.\z).Fe(G.\z)2  +  2  C*H5.C1  +  6H*0. 

Ce  corps  est  en  cristaux  décomposables  à  l’air  et  qui  perdent  leur  eau  de  cris¬ 
tallisation  dans  l’exsiccateur  en  présence  de  chaux  vive. 

,  L’addition  d’éther  à  leur  solution  alcoolique  précipite  des  cristaux  qui  sont  : 

At. . .  4(Cni5.CAz).Fe(CAz)2.6H20. 

Ces  derniers  cristaux  perdent  leurs  6H^O  dans  l’exsiccateur  en  présence  de 
chaux  vive  (BulT,  Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  XCI,  p.  253). 

Than  a  préparé  un  sel  de  platine  : 

Éq. . .  2  (C‘H5.Cl4z)Pl®(C'Az)2,2H20*, 

Al . . .  2(G*H5.C.4z).Pt(CAz)2.21120 

(Than,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phar.,  t.  GVII,  p.  315).  Ce  sel  est  en  longs  cristaux 
rhombiques  roses,  très  solubles  dans  l’eau.  La  solution  aqueuse  de  ce  set  est 
décomposée  par  addition  d’alcool;  un  composé  acide  bleu  renfermant  du  platine 
précipite  sous  l’influence  de  l’alcool. 


ACTION  DU  CYANURE  DE  WÉTHÏLE  SUR  LE  PROPIONITRILE  EH  PRÉSENCE  DU  SODIUM 


CYANMÉTHÉTHINE. 

Éq...  G‘6H«Az3. 

At...  G8H«Az3. 

Formation.  —  On  fait  réagir  le  cyanure  de  méthyle,  le  cyanure  d’éthyle  et 
le  sodium  (Riess,  Meyer). 

Préparation.  —  Ce  composé  est  obtenu  quand,  à  10  parties  d’un  mélange 
de  1  molécule  de  cyanure  de  méthyle  et  de  2  molécules  de  cyanure  d’éthyle,  on 
.ajoute  l’ partie  de  sodium. 
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Par  dislillation,  on  retire  les  nitriles  restés  sans  altération,  on  lave  à  l’ean  la 
partie  non  volatile,  et  l’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  d’abord  et  finalement 
dans  la  benzine.  Il  importe  de  ne  point  employer  trop  d’eau. 

Propriétés.  —  Corps  cristallisant  en  lamelles  rhombiques  brillantes,  par 
évaporation  de  sa  solution  benzinique.  Cristaux  fusibles  à  Ifio^ô,  mais  volatils 
déjà  au-dessous  de  100  degrés.  Ils  sont  solubles  dans  l’eau  à  laquelle  ils  com¬ 
muniquent  une  réaction  alcaline  :  1  partie  se  dissout  à  20  degrés  dans  37  parties 
d’eau;  il  est  bien  plus  soluble  dans  l’alcool.  La  benzine  et  l’éther  le  dissolvent 
en  faible  quantité.  La  solution  aqueuse  est  nettement  alcaline  ;  et,  en  vertu  de 
ses  propriétés  basiques,  ce  corps  est  susceptible  de  donner  des  sels.  Il  se  conduit 
comme  une  base  monoacide. 

Les  principaux  sels  sont  : 

Le  chloroplatinate  : 

(C'WlAzMIGO^PlGlS 

cristallisé  en  fines  aiguilles,  ou  en  cristaux  longs  et  plats. 

Le  chloraurate  : 

G‘«H«Az3.HGI.AuGP, 

sel  en  cristaux  plats,  lamellaires,  jaunes. 

La  combinaison  àrgentique,  ou  cyanméthéthine  et  azotate  d'argent  : 
(G«tP3Az3)2A2Ag06, 

est  un  précipité  floconneux  qui  se  transforme  assez  vite  en  cristaux.  Il  est 
assez  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool  étendu  d’eau  et  bouillant  ;  de 
ces  solutions  il  se  sépare  en  cristaux  par  le  refroidissement. 

On  obtient  un  dérivé  de  substitution  bromée,  la  bromocyanméthéthine  : 

Éq...  G*eHi2BrA3, 

quand  on  traite  la  cyanméthéthine  en  présence  d’acide  bromhydrique  par  le 
brome  :  on  fait  réagir  1  molécule  de  chacun  des  corps.  La  cyanméthéthine  est 
chauffée  dans  de  l’eau  contenant  de  l’acide  bromhydrique  et  l’on  ajoute  I  molé¬ 
cule  de  brome. 

On  précipite  ensuite  par  la  soude. 

Ce  composé  est  en  cristaux  rhombiques,  fusibles  en  se  décomposant  à 
155  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  les  autres  dissolvants 
neutres. 
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POLYMÈRE  DU  CYANURE  D’ÉTHYLE,  OU  CYANÉTHIHE  ET  SES  DÉRIVÉS 


CYANÉTHINE. 

Éq...  C18H15Az3  =  3(C«PFAz). 

At. . .  C»H«Az3e:(CH3)3,C'îH»Az(AzH)(AzH=)(?). 

Ce  polymère  du  propionitrile  a  été  découvert  par  Frankland  et  Kolbe  (Fran- 
kland  et  Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phar.,  t.  LXV,  p.  269,  288). 

Comme  la  plupart  des  composés  cyanés,  le  cyanure  d’éthyle  présente  la  pro¬ 
priété  de  se  condenser;  nous  avons  déjà  vu  que  le  cyanure  de  méthyle  se  con¬ 
duisait  de  même,  et  donnait  la  cyanméthine. 


Formation.  —  Le  seul  procédé  de  formation  est  d’attaquer  le  cyanure 
d’éthyle  par  le  potassium  ou  le  sodium.  C’est,  du  reste,  le  procédé  Frankland 
et  Kolbe. 

Dans  cette  attaque  il  se  forme  du  cyanure  de  potassium  et  de  l’hydrure 
d’éthyle.  La  production  de  ce  dernier  corps  aux  dépens  du  cyauure  d’éthyle  sec 
ne  s’explique  qu’en  admettant  la  substitution  du  métal  alcalin  à  l’hydrogène  et 
la  formation  d’un  produit  intermédiaire  ; 


Puis  : 


2(C*H5.G2Az)  +  Na2  =  G*H*Na.C^Az  +  G^AzNa  +  G^H®. 
G*fl*Na.G^Az  +  =  G^H^.G^Az  +  NaHQs. 


Les  rendements  en  cyanéthine  sont  toujours  faibles. 

Préparation.  —  Le  procédé  de  préparation  est  en  fait  celui  de  Frankland' 
et  Kolbe,  modifié  par  E.  Meyer.  On  verse  par  petites  portions  8  à  9  parties  de 
cyanure  d’éthyle  sec  sur  1  partie  de  sodium  placé  dans  un  ballon  muni  d’un 
réfrigérant  à  reflux,  dont  l’extrémité  recourbée  plonge  d’environ  15  centimètres 
dans  du  mercure.  Après  réaction,  on  termine  en  chauffant  au  bain  d’huile, 
jusqu’à  disparition  totale  du  métal  alcalin.  On  chasse  ensuite  par  distillation 
l’excès  de  cyanure  d’éthyle  ;  le  résidu  visqueux  et  jaunâtre  contenant  la  cyané-, 
thine  et  du  cyanure  de  sodium  est  repris  par  l’eau,  qui  le  dissout  en  laissant 
insoluble  la  cyanéthine.  On  la  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

La  cyanéthine  est  très  peu  soluble  dans  l’eau,  les  pertes  par  lavage  sont  donc 
faibles;  on  peut  cependant  les  éviter  totalement  en  évaporant  la  liqueur  de 
lavage  ;  on  retire  alors  un  peu  de  cyanéthine  en  cristaux  plats  qu’on  peut  repu- 
rifiér  si  c’est  nécessaire. 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  en  feuillets  nacrés  par  évaporation  de  sa 
solution  aqueuse,  ou  en  prismes  monocliniques  obtenus  avec  l’alcool.  Ces  cris¬ 
taux  fondent  à  189  degrés  (Meyer),  bouillent  à  280  degrés  avec  décomposition 
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partielle  :  1  partie  se  dissout  à  17  degrés  dans  1365  à  1380  parties  d’eau  et  dans 
17,6  parties  d’alcool  à  90  degrés  (Meyer). 

Ils  sont  un  peu  plus  solubles  dans  l’eau  chaude  que  dans  l’eau  froide  et  la 
solution  présente  une  réaction  alcaline  faible. 

Ce  corps  peut  être  considéré  comme  une  base  :  il  forme  avec  les  acides  des 
combinaisons  salines,  de  saveur  amère,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  permanganate  de  potasse  en  solution  acide  convertit  lacyanéthine  en  acide 
formique  et  ammoniaque;  l’iodure  d’éthyle  s’y  combine  à  150  degrés;  l’acide 
chlorhydrique  à  30  pour  100,  à  185  degrés,  en  vase  clos,  en  dégage  de  l’am¬ 
moniaque  : 

C18hi5Az3+ii202  =  AzlP  -f  C‘SH“Az20^ 

C*®H**Az-0^  cristallise  en  prismes  ou  en  aiguilles  brillantes  fusibles  à  156- 
157  degrés,  sublimables,  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool.  Cettè 
base  à  165  degrés  se  combine  à  l’iodure  d’éthyle. 

Elle  se  combine  au  chlorure  acétique,  à  équivalents  égaux. 

Le  perchlorure  de  phosphore  donne  avec  cette  base  : 

C‘8H“Az=0-  -f  PC15  =  C‘sHi3GIAz2  -f  PO-CP  +  HCl. 

CisjqisciAz^  est  liquide,  huileux.  Le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  lui  enlèvent 
son  chlore  : 

C‘8Hi3CIAz®  +  fP  =  HCl  -f  C‘«H«Az2. 

C*®H**Az2  est  une  base  huileuse,  bouillant  à  204-205  degrés. 

Une  solution  alcoolique  de  potasse  donnera  : 

(ASH'^CIAz^  C‘HH{0“'  =  HCl  -f  C‘8H«(C‘H50-)Az2. 

Cette  dernière  base,  base  oxéthylée,  bout  à  229-231  degrés. 


Sels  de  la  cyaiiétliine. 

Ces  sels  ont  été  étudiés  par  Frankland  et  Kolbe,  puis  par  E.  Meyer. 
Chlorhydrate  : 

C‘8Hi6Az3.HCl  -I-  H^O^ 

Sel  difficilement  crislallisable,  mais  qu’on  obtient  en  grands  prismes  hydratés, 
<]ui  perdent  leur  eau  à  110  degrés. 

Chloroplatinate  : 

(C*sH‘l4z3.HCI)8PtCP. 

Il  se  sépare  sous  forme  d’un  précipité  jaune  rougeâtre  et  cristallin,  constitué 
par  des  octaèdres,  quand  on  mêle  une  solution  de  chlorure  platinique  avec  une 
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solution  de  chlorhydrate  de  cyanéthine.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  peu  soluble 
dans  l’eau  :  de  cette  dernière  solution,  par  évaporation,  on  l’obtient  en  gros 
octaèdres  couleur  de  rubis.  Quand  on  chauffe  la  solution  alcoolique,  elle  se  décom¬ 
pose  à  l’ébullition  en  produisant  du  chloroplatinate  d’ammoniaque. 

Azotate  : 


C‘8H«Az3.AzHOo. 

Gros  prismes  incolores,  à  réaction  neutre. 

Argento-azotate  : 

2C‘8H‘5Az3.AzAgO«. 

On  fait  dissoudre  la  cyanéthine  dans  de  l’acide  azotique  étendu,  on  ajoute 
de  l’azotate  d’argent  et  de  l’ammoniaque.  Précipité  en  cristaux  microscopiques. 

Sulfate. — Sel  très  soluble dansl’eau,  difficilement  cristallisable. 

Oxalate.  —  Sel  en  beaux  cristaux  prismatiques. 


Isomère  de  la  cyanéthine. 

Le  chlore  sec  et  le  propionitrile  donnent  de  l’a-dichloropropionitrile  et  un 
composé  fusible  à  73-74  degrés,  polymère  de  ce  nitrile  a-dichloré. 

La  formation  de  ce  composé  solide  doit  être  attribuée  à  l’acide  chlorliydrique 
qui  prend  naissance  dans  la  réaction. 

Il  a  été  constaté  que  cette  polymérisation  se  produisait  uniquement  avec 
l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  azoteux  est  sans  action  sur  l’a-dichloropropionitrile  solide. 

Le  zinc  et  l’acide  acétique  le  convertissent  en  cyanurate  triéthylique.  On 
opère  en  solution  alcoolique  ;  il  y  a  un  dégagement  de  chaleur  tel  qu’il  faut 
refroidir  au  début.  Après  réaction,  on  chasse  l’alcool  par  évaporation,  on  reprend 
par  l’eau,  on  précipite  le  zinc  par  le  carbonate  de  soude,  on  filtre  et  l’on  épuise  le 
liquide  par  l’éther.  L’éther  abandonne  par  évaporation  le  cyanurate  d’éthyle,  en 
cristaux  prismatiques  clinoi’hombiques  (rapport  des  a.xes «; 6; c  =  0,6266  : 1  : 
0,5710),  fusibles  à  29  degrés  et  distillant  à  193-195  degrés.  Il  se  produit  en 
même  temps  une  hase  huileuse,  qu’on  peut  séparer  par  expression. 

Cette  base  bout  à 270-275  degrés  et  répond  à  Informulé  at.  C'’H'®AzL 

Elle  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  111  degrés, 
solubles  dans  l’éther,  l’alcool,  le  chloroforme,  moins  solubles  dans  l’éther  de 
pétrole,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Cette  base  est  monoacide. 

Le  chlorhydrate  : 

At...  CTI‘6Az^HCI, 


est  en  aiguilles  prismatiques,  incolores,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 
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Le  chloroplalimte: 

At...  (COHioAzLHCO^PlClS 

est  un  précipité  cristallin,  orangé,  soluble  dans  l’alcool  dilué  bouillant. 

On  a  aussi  la  hase  argentigue  : 

At...  C»H*5AgAzL 


qui  est  un  précipité  blanc  floconneux,  peu  soluble  dans  l’ammoniaque,  soluble 
dansl’acide  nitrique  (R.  Otto  et  K.  Voigt,  Jom/’.  fiirprakt.  CAm.  [2],t.  XXXVI, 
p.  78  à  99;  Bull,  chim.,  t.  XLIX,  p.  125). 


DÉRIVÉS  SUBSTITUÉS  DE  LA  CYANÉTHINE 
TRICHLOROCYANÉTHINE. 

Éq...  CiW^CPAzS. 

At...  C»IR^Ci3Az3.  ■ 

Elle  se  forme  quand  on  dirige  un  courant  de  chlore  sec  dans  une  solution  de 
1  partie  de  cyanéthine  dans  10  parties  de  chloroforme  ;  en  présence  d’eau,  il  se 
formerait  beaucoup  de  chlorure  d’ammonium  (Riess). 

La  solution  est  évaporée  ;  on  reprend  le  résidu  par  l’alcool  absolu  et  l’on  pré¬ 
cipite  par  l’eau.  Cristaux  rhombiques,  plats  et  brillants,  fusibles  à  110  degrés. 
L’alcoolate  de  soude  leur  enlève  le  chlore,  l’acide  azotique  les  transforme  en 
oxyde  ;  l’acide  sulfurique  est  sans  action,  même  à  chaud. 

A  130  degrés,  l’ammoniaque  alcoolique  lui  enlève  le  chlore  et  engendre  une 
nouvelle  base,  tout  à  fait  différente  du  corps  primitif. 


MONOBROMOCYANÉTHINE. 

Éq...  Ci8H«BrAz3. 

At...  CTO‘Bi-Az3. 

Elle  se  forme  par  action  du  brome  sur  la  cyanéthine.  On  dissout  la  cyané¬ 
thine  dans  un  léger  excès  d’accès  bromhydrique,  on  ajoute  poids  égal  de  brome, 
et  l’on  chauffe  en  tube  pendant  trois  ou  quatre  heures  à  90-100  degrés.  Les  cris¬ 
taux  qui  se  séparent  sont  débarrassés  du  brome  qu’ils  retiennent  par  un  peu 
d’acide  sulfureux  ;  on  dissout  dans  le  moins  d’eau  possible  et  l’on  précipite  par 
l’ammoniaque. 

Aiguilles  cristallines,  fusibles  à  153  degrés,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et 
le  chloroforme,  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  L’hydrogène  naissant,  le  cyanure 
de  potassium  à  chaud  enlèvent  le  brome. 

L’alcoolate  de  soude  donne  de  l’éthoxycyanéthine.  L’acide  nitreux,  l’acide 
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azotique  monohydraté,  à  200  degrés,  donnent  un  composé  nommé  bromoxycya- 
noconine. 

Les  sels  de  la  monobromocyanéthine  ont  été  étudiés  spécialement  par 
Riess  etE.  Meyer.  Cette  base  se  conduit  comme  une  base  monoacide. 

Le  chloroplatine  est  en  octaèdres  rhombiques. 

Le  chloraurate  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  Jaune-citron. 

Le  bromhydrate  est  en  prismes  rhombiques  peu  solubles  dans  l’eau. 
L’azotate,  en  cristaux  rhombiques,  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Une  combinaison  argentique  se  forme  par  action,  sur  la  base,  de  l’azotate 
d’argent  en  présence  d’un  peu  d’ammoniaque.  C’est  un  précipité  floconneux, 
peu  stable. 


TRIBROMOCYANÉTHINE. 

Éq...  CiW^Br^Az-L 
At...  C’>H‘2Br3Az3. 

Composé  formé  par  action  du  brome,  2,5  parties,  sur  la  cyanéthineen  solution 
dans  10  fois  son  poids  de  chloroforme,  la  réaction  étant  faite  à  100  degrés 
(Riess).  On  prépare  ce  composé  en  prenant  les  mêmes  précautions  que  celles 
indiquées  à  propos  du  dérivé  inonobromé. 

On  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Cristaux  rhombiques,  fusibles  à  126  degrés,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et 
le  chloroforme,  à  peu  près  insolubles  dans  l’eau  même  à  100  degrés.  Ils  sont 
solubles  dans- les  acides  et  reprécipités  par  addition  d’eau. 

L’acide  azotique  exerce  sur  lui  la  même  action  que  sur  le  composé  mono- 
bromé,  mais  le  dérivé  obtenu  est  un  corps  tribromé. 


lODOCYAKÉTHINE. 

Éq...  Ci8H‘U.\z3. 

Al...  G9H»lAz3. 

A  1  partie  de  cyanéthine  en  dissolution  on  ajoute  1,5  partie  d’iode.  La  cya- 
néthine  est  en  dissolution  dans  de  l’acide  sulfurique  étendu.  On  chauffe  et  l’on 
ajoute  goutte  à  goutte  de  l’acide  azotique  concentré  jusqu’à  dissolution  complète 
de  l’iode.  La  solution  est  filtrée  et  précipitée  par  la  soude  (C.  Riess,  Jour,  fur 
prakt.  Chem.  [2],  t.  XXX,  p.  166). 

Composé  en  prismes  petits,  pointus,  fusibles  avec  perte  d’iode  à  152  degrés, 
solubles  dans  les  acides  et  les  liqueurs  alcalines.  Sous  l’influence  de  la  chaleur, 
les  alcalis  décomposent  ce  produit  et  régénèrent  de  la  cyanéthine,  tandis  que  tes 
acides  sont  sans  action  ;  de  même  l’hydrogène  naissant,  ou  plus  généralement  les 
milieux  réducteurs,  régénèrent  la  cyanéthine. 

L’acide  azotique  fumant  transforme  ce  composé  en  iodo-oxycyanoconiine. 

L’iodocyanéthine  est  susceptible  de  se  combiner  aux  acides  et  de  donner  des 
sels  doubles. 
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Le  chloraurate  : 

Al...  C9H‘*IAz3.HCl.AuCF, 

est  un  précipité  qui  cristallise  par  refroidissement  de  sa  solution  dans  l’eau 
bouillante,  ou  par  évaporation  de  sa  solution  alcoolique.  Il  est  en  cristaux  plats 
de  couleur  jaune  orangé. 


îlÉTHyLCVANÉTHINE. 

Éq...  C^oHi’AzS. 

At...  C«Hi’Az3=:C»H«Az^AzH(OT). 

On  fait  réagir  à  100  degrés  la  cyanéthine  et  un  excès  d’éther  méthyliodhy- 
drique.  Après  action,  par  évaporation,  on  chasse  l’excès  d’éther  méthyliodhy- 
drique  et  l’on  traite  le  résidu  par  l’oxyde  d’argent.  La  base  est  mise  en  liberté  ; 
on  reprend  par  l’éther  et  l’on  dessèche  cette  solution  éthérée  par  la  chaux  ;  fina¬ 
lement  on  distille  (E.  Meyer). 

Propriétés. —  Cristaux  fusibles  à  74  degrés,  bouillant  à  257-258  degrés  ; 
très  solubles  dans  l’eau  à  laquelle  ils  communiquent  une  réaction  fortement 
alcaline. 

De  cette  solution,  par  refroidissement,  se  séparent  des  gouttes  huileuses. 
Chauffé  avec  l’acide  chlorhydrique  à  180  degrés,  ce  composé  est  détruit  en  don¬ 
nant  de  la  méthylamine  et  de  l’oxycyanoconiine,  C'®H**Az®0®. 

En  solution  acétique,  ce  corps  n’est  pas  décomposé  par  les  solutions  alcalines 
faibles  ou  carbonatées. 

En  présence  de  l’acide  acétique,  l’acide  nitreux  ne  le  décompose  pas. 

Ce  composé  possède  des  propriétés  toxiques  marquées. 

La  méthylcyanéthine  donne  des  sels  ;  les  plus  intéressants  parmi  ceux  qui  ont 
été  préparés  sont  le  sel  de  platine  et  le  sel  d’argent. 

Le  chloroplatinate  est  en  prismes  jaunes,  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool. 

La  combinaison  avec  l'azotate  d'argent  : 


est  un  précipité  cristallisable  quand  on  le  reprend  par  beaucoup  d’eau  bouil¬ 
lante.  Les  cristaux  sont  plats. 


ÉTHYLCVANÉTHIiSE. 

On  la  prépare  comme  la  méthylevanéthine  (Meyer,  Jowr.  fürprakt.  Chem.  [2], 
t.  XXII,  p.  268  ;  t.  XXVI,  p.  345). 

C’est  de  l’iodure,  éq.  C*®H*®Az®.CMIM,  qui  résulte  de  la  réaction  à  150  degrés 
de  la  cyanéthine  sur  l’iodure  d’éthyle. 
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Cristaux  fusibles  à  45  degrés,  bouillant  à  259-261  degrés. 

Le  chlorure  est  en  aiguilles  très  avides  d’eau. 

Le  chloroplatimte  est  en  courtes  aigui  lies,  jaune  d’or,  peu  solubles  dans 
l’eau. 


ACÉTYLCYANÉTHINE. 

Éq...  C‘8H«(C‘HS02)Az3. 

Elle  résulte  de  l’action  à  170  degrés  de  l’anhydride  acétique  sur  la  cyané- 
Ihine  (Meyer). 

Corps  soluble  dans  l’eau,  fusible  à  59  degrés,  distillable  dans  le  vide. 


CARBOXÉTHYLCYANÉTHINE. 

Éq...  C«H«(C30*.C^H5).Az-i. 

Résulte  de  l’action  de  3  parties  d’éther  éthylchloroformique  sur  2  parties  de 
cyanéthine  (Meyer). 

Huile,  qui  finit  par  se  solidifier  à  l’exsiccateur,  et  bouillant  à  247  degrés;  elle 
est  soluble  dans  les  dissolvants  neutres.  Les  acides  la  dissolvent,  les  alcalis 
à  chaud  la  décomposent  en  ses  générateurs. 

Le  nitrate  d’argent  la  précipite  ;  1  équivalent  d’argent  remplaçant  1  équivalent 
d’hydrogène. 

Par  action  de  l’aniline,  le  groupement  monovalent  C*®H^AzH  remplace  le 
groupement  C^H’O®  également  monovalent. 


MÉTHOXYLCYANÉTJIINE . 

Éq. . .  C«H*’Az305  -f 

At. . .  C‘<>H‘lAz30  H-  H^O  =  C»H«Az3.0CH3  -f-  H'O. 

Elle  se  forme  par  action  de  l’alcool  méthylique  sodé  sur  la  hromocyanéthine. 
On  fait  réagir  à  chaud  (Riess).  Après  évaporation,  le  résidu  est  repris  par  un  peu 
d’eau,  et  le  liquide  est  agité  avec  de  l’éther;  on  dessèche,  après  séparation,  la 
solution  éthérée  par  la  potasse  et  l’on  évapore. 

Ce  corps  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  rhombiques,  renfermant  H^O%  qu’ils 
perdent  dans  le  vide  sulfurique.  Anhydres,  ils  fondent  à  130  degrés.  L’eau  les 
dissout  en  petite  quantité,  l’éther  et  l’alcool  en  grande. 

L’acide  nitreux  transforme  la  méthoxylcyanéthine  en  éther  méthyldioxycya- 
noconique. 

Elle  présente  des  propriétés  basiques,  donne  duchloroplatinaleelduchlorau- 
rate,  et  forme  un  sel  double  avec  l’azotate  d’argent,  sel  constitué  par  1  molécule 
de  la  base  et  1  équivalent  d’argent. 


AMIDES. 
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ÉTHOXYLCYANÉTHINE. 

Éq... 

At...  C“H‘»Az30. 

Composé  analogue  au  précédent,  comme  mode  de  formation  et  comme  pro¬ 
priétés  chimiques  (Riess,  Jour,  für  prakt.  Chem.  [2],  t,  XXX,  p.  148). 

Cristaux  rhombiques,  volatilisables  à  100  degrés,  fusibles  à  115  degrés,  et 
distillant  sans  décomposition  au-dessus  de  300  degrés. 


BASES  DÉRIVÉES  DE  LA  CYAHÉTHINE  PAR  ACTION  SUCCESSIVE  DE  L’ACIDE  CHLORHYDRIQUE, 
DU  PERCHLORURE  DE  PHOSPHORE  ET  DE  L'HYDROGÈNE 

En  indiquant  les  propriétés  de  la  cyanéthine  on  a  dit  que  : 

l"  L’acide  chlorhydrique  à  30  pour  100,  à  185  degrés,  donne  une  base 
C*®H“Az®0^,  on  la  nomme  oxycyanoconiine. 

2“  Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  cette  base  en  C**H^®ClAz^.  Cette 
seconde  base  est  nommée  chlorocyanoconiine. 

3°  La  chlorocyanoconiine  est  transformée  par  l’hydrogène  dégagé  par  le  zinc 
et  l’acide  chlorhydrique  en  une  troisième  base  C‘®H**Az^ 

Cette  troisième  base  est  nommée  cyanoconiine. 

En  résumé,  E.  von  Meyer  a  donc  proposé  pour  les  bases  par  lui  obtenues  et 
étudiées  (Jour,  für  prakt.  Chem.  [2],  t.  XXII,  p.  261  à  288 -,  Bull,  chim., 
t.  XXXVI,  p.  332  à  334)  les  noms  suivants,  en  remarquant  que  l’une  des  bases 
ne  diffère  de  la  conicine  que  par  at.  CAz  en  plus  : 

Cyaiioconicine .  a(.  C*>H‘*Az-. 

Chorocyanoconicine .  CTO^CIAz-, 

Oxycyanoconicine .  C“H*®(OH)Az^. 

Oxéthylcyanoconicine .  C'’H*3(OC^lF)Az^ 

Amidoconicine,  ou  cyanéthine .  C®H‘®(AzH^)Az^. 

A  ces  bases  se  rattachent  de  nombreux  composés  de  substitution  qu’il 
importe  de  décrire  à  la  suite  de  la  description  des  bases  elles-mêmes. 

L’ordre  de  génération  des  trois  bases  étant  indiqué,  pour  la  description  pre¬ 
nons  d’abord  celle  qui  présente  la  formule  la  plus  simple. 
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CYANOCONIINE. 

Éq...  C^8H‘*Az2. 

At. . .  CW‘Az^ 

Syn.  —  Cyanoconicine. 

On  vient  de  voir  comment  elle  se  forme.  Dans  cette  réaction  du  zinc  et  de 
l’acide  chlorhydrique  sur  la  chlorocyanoconiine,  il  se  forme  un  sel  double  de 
.zinc  qu’on  décompose  par  la  soude.  La  base  libre  est  entraînée  par  la  vapeur 
d’eau  (Meyer). 

Liquide  volatil  à  204-205  degrés,  d’une  densité  égale  à  0,930,  à  odeur  nar¬ 
cotique  . 

Elle  est  entraînée  par  la  vapeur  d’eau. 

Base  assez  soluble  dans  l’eau,  à  réaction  alcaline,  douée  de  propriétés  réduc¬ 
trices,  et  présentant  les  propriétés  toxiques  de  la  conicine. 

Par  la  même  réaction  qui  lui  donne  naissance,  la  cyanoconiine  peut  être 
transformée  en  bydrocyanoconiine. 

Elle  paraît  donner  avec  le  brome  un  bibromure  de  la  base  raonobromée;  ce 
bibromure  (comme  les  bibromures  en  général)  perd  du  brome  à  l’air. 

On  a  indiqué  une  combinaison  à  molécules  égales  de  cyanoconiine  et  de 
chlorure  acétique,  en  aiguilles  cristallines  :  ce  composé  est  insoluble. 

Le  sublimé  précipite  la  cyanoconiine  ;  1  molécule  de  base  est  combinée  à 
2  éq.  de  sublimé.  Les  cristaux  après  dessiccation  à  la  température  ordinaire 
en  présence  d’acide  sulfurique  fondent  à  40  degrés;  ils  renferment  une  demi- 
molécule  d’eau. 

La  cyanoconiine  se  combine,  à  100  degrés,  à  l’éther  éthyliodhydrique  et  le 
composé  résultant  précipite  le  chlorure  de  platine.  Le  chloroplatinate  est  en 
prismes  jaunes,  anhydres,  à  peine  solubles  dans  l’alcool. 


HYDROCYANOCONIINE. 

Éq...  Cî*8H3»AzL 
At...  C'MPOAz*. 

Elle  se  produit  en  même  temps  que  la  cyanoconiine  par  action  de  l’hydro¬ 
gène. 

Base  insoluble,  douée  de  propriétés  réductrices  très  marquées  et  régénérant 
en  s’oxydant  de  la  cyanoconiine  : 

C3eH30Az‘  -P  02  =  2  G‘8H«Az2  -f  ffO^. 

Hydrocyano-  Cyanoconiine. 

Par  distillation  l’hydrocyanoconicine  régénère  partiellement  de  la  cyanoco¬ 
nicine. 


AMIDES. 
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Elle  donne  avec  l’oxyde  de  zinc  une  combinaison  cristalline  et  un  sel  double  : 
C3«lFAz*.2HCl.Zn2C13, 

en  cristaux  plats,  qui  semblent  être  des  cristaux  rhombiques . 


CHLOROCYANOCONIINE. 

Éq...  OTFCIAz^. 

At...  C^H^sCIAz^ 

On  a  dit  comment  elle  se  forme. 

Après  réaction  on  chasse  l’oxychlorure  de  phosphore,  on  chauffe  à  140  ou 
160  degrés,  on  ajoute  de  l’eau  et  un  excès  de  carbonate  de  soude.  On  agite 
avec  de  l’éther. 

C’est  une  huile  jaune,  très  odorante,  non  distillahle  sans  altération.  Les 
propriétés  basiques  sont  moins  marquées  que  dans  la  cyanoconiine,  ce  qui 
tient  évidemment  à  la  substition  chlorée;  les  sels  qu’elle  donne  sont  décom¬ 
posés  par  l’eau.  Comme  on  l’a  indiqué  à  l’étude  de  la  cyanéthine,  les  alcalis 
aqueux  sont  sans  action,  les  alcalis  en  solution  alcoolique  déplacent  le  chlore 
et  donnent  un  dérivé  élhoxylé  : 

C‘8H«ClAz2  C^H-’KO^  =  HCl  +  Ci8H«(C^ H^O^jAz" . 

Mais  avec  l’ammoniaque  alcoolique,  à  220  degrés,  on  forme  une  certaine  quan¬ 
tité  de  cyanéthine. 

L’acide  sulfurique  la  décompose  en  dégageant  beaucoup  d’acide  chlorhy¬ 
drique;  il  résulte  de  cette  action  une  base  non  chlorée,  qui  en  présence  de 
zinc  et  d’acide  chlorhydrique  donne  de  l’oxycyanoeoniine. 


OXYCYANOCOiXIINE. 

Éq...  C‘8H«Az=03. 

Al...  C^Hi^Az^O. 

On  a  dit  comment  elle  se  forme. 

Elle  se  forme  encore  en  dirigeant  de  l’acide  azoteux  dans  une  solution  acé¬ 
tique  de  cyanéthine.  On  précipite  cette  solution  acide  par  l’ammoniaque  et 
l’on  fait  cristalliser  la  base  dans  l’eau  (Meyer). 

Propriétés.  —  Cristallisé  dans  l’eau,  ce  corps  est  en  aiguilles  brillantes;  cris¬ 
tallisé  dans  l’alcool, il  est  en  prismes  allongés,  fusibles  à  156-157  degrés,  subli- 
mables  à  peu  près  sans  décomposition. 

A  25  degrés  1  partie  se  dissout  dans  133  parties  d’eau,  à  18  degrés  1  partie 
se  dissout  dans  12,4  parties  d’alcool  à  90  degrés.  L’éther  le  dissout  faiblement 
le  chloroforme  et  la  benzine  facilement. 
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Corps  à  réaction  neutre,  se  combinant  cependant  aux  acides  pour  donner 
des  sels  à  réaction  acide.  Les  alcalis  le  dissolvent  et  par  neutralisation,  même 
par  l’acide  carbonique,  le  laissent  précipiter. 

Le  permanganate  de  potasse  alcalin  en  sépare  l’azote  à  l’état  d’ammoniaque 
et  donne  de  l’acide  pro  pionique. 

Les  éthers  iodhydriques  et  le  chlorure  acétique  s’y  combinent,  tandis  que 
l’anhydrideacétique  est  sans  action,  même  à  180  degrés.  Par  fusion  avec  la  potasse 
alcoolique  il  régénère  de  l’acide  propionique,  de  l’acide  acétique  et  du  cyanure 
de  potassium. 

A  l’oxycyanoconiinese  rattache  le  composé  suivant  : 

Éq...  C5‘H«Az508. 

At. . .  C‘^H‘8Az“-03  =  C9H‘»Az*O.C'H5. 

Il  se  forme  par  action  sur  l’oxycyanoconiine  de  l’éther  élhylchloro formique 
(Meyer).  On  reprend  par  la  benzine,  la  solution  benzinique  est  évaporée,  et  le 
résidu  distillé  dans  le  vide. 

Liquide,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  décomposé  par  les  acides  concentrés. 

Les  principaux  sels  de  l’oxycyanoconiine  sont  les  suivants  : 

Chlorhydrate  : 

GisH^Az^O'.HGI. 

Il  présente  l’aspect  d’une  poudre  cristalline. 

Clhoroplatinate  : 

(G‘8Hi*Az^O^HGI)2PtGP. 

Cristaux  rhombiques,  jaunes,  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool. 
Azotate  : 

Gi8Hi4Az-0AAzH06. 

Prismes  monocliniques. 

Oxalate  acide  : 

G«H“Az202.G*H^08. 

Prismes  rhomboïdaux  plats. 

Combinaison  argentique  : 

G‘8H‘3AgAz202. 

Précipité  constitué  par  des  cristaux  microscopiques,  à  peine  solubles  dans 
l’eau.  Ils  se  dissolvent  bien  dans  l’ammoniaque  et  dans  l’acide  azotique. 
Combinaison  avec  le  chlorure  acétique  ; 

G‘«H‘*Az20LG*H3G10L 

Parla  mise  en  présence  des  deux  corps  ils  se  combinent  avec  réaction  violente 
(Meyer). 
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C’est  une  poudre  cristalline  qui,  sous  l’influence  de  l’eau,  se  dissout  en  régé¬ 
nérant  les  produits  de  la  composition. 


MÉTHYLOXYCYANOCONIINE . 

Éq. . .  G3»H‘6Az^O'  =  C‘8H«(G2H3)Az20^ 

Elle  est  obtenue  à  l’élat  d’iodnre  par  action  à  150  degrés  de  2  à  5  parties 
d’éther  méthyliodhydrique  sur  1  partie  de  la  base  oxycyanoconiine  ;  on  décom¬ 
pose  le  sel  formé  par  la  soude  et  l’on  reprend  la  base  par  l’éther. 

Cristaux  fins,  fusibles  à  76%5,  bouillant  à  275-276  degrés,  sensiblement  vola¬ 
tils  avec  la  vapeur  d’eau. 

Corps  assez  soluble  dans  l’eau  qui,  à  18  degrés,  dissout  1  partie  dans  12  à 
13  parties  d’eau;  cette  solution  devient  laiteuse  par  élévation  de  température. 

Ce  composé  est  une  base  monacide  douée  de  propriétés  faibles.  Elle  se  com¬ 
bine  aux  acides  et  aux  sels. 

L'iodhydrate  est  cristallisable. 

Le  chloroplatinate  est  en  prismes  rhombiques  jaunes. 

Le  chloromercurate  : 


G®»H‘6Az30L2HgGI  -f  1/2  H^O®, 

présente  la  formule  indiquée  ici,  après  avoir  été  conservé  dans  l’exsiccateur  en 
présence  d’acide  sulfurique.  11  cristallise  en  aiguilles  déliées. 


ÉTHYLOXYCYANOCONICINE. 

Éq. . .  G^^lO^Az^O®  =  C'«ll«(G‘H5)Az20L 
Elle  est  obtenue  comme  le  composé  méthylé. 

Cristaux,  fusibles  à  43  degrés,  bouillant  à  267-268  degrés.  Ce  corps  donne 
les  mêmes  combinaisons  que  le  composé  métbylé. 


ÉTHYLÈNOXYCYANOCONIINE . 

Éq. . .  G“>HMAz‘0*  =  (G'^H'^Az-O^j^G^H*. 

Quand  on  traite  l’oxycyanoconiine  par  le  bromure  d’éthylène,  le  bromhy- 
drate  d’éthylénoxycyanoconiine  se  forme  (Meyer). 

Petits  cristaux  aiguillés,  fusibles  à  153°, 5  ;  1  partie  se  dissout  à  24  degrés 
dans  10  200  parties  d’eau. 

Ce  composé  se  conduit  comme  une  base  diacide  et  donne  un  chloroplatinate 
difficilement  soluble  dans  l’eau. 
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MÉTHOXYLCYANOCONIIKE. 

Éq... 

At. . .  G‘»Hi<îAz20  =  C9H«(OGH3)Az®. 

Faire  agir  le  méthylate  de  soude  sur  la  chlorocyanoconiiue  (Meyer). 
Liquide,  bouillant  à  225  degrés,  à  peine  soluble  dans  l’eau. 


ÉTHOXYLCYANOCONIINE. 

Éq...  G^•2H^8Az20^ 

Même  procédé  de  préparation  que  le  corps  précédent  en  partant  de  tapotasse 
alcoolique. 

Liquide  bouillant  à  229-231  degrés,  à  odeur  forte,  donnant  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  à  200  degrés  environ  de  l’éther  éthylcblorliydrique  et  de  l’oxycyanoco- 
niine,  base  dont  les  sels  sont  généralement  amorphes. 


TRICHLOROXYCYAKOCONIINE. 

Éq...  GiSR^GFAz^O^ 

At...  G^H^OFAz^O. 

On  fait  agir  l’acide  nitreux  sur  une  solution  acétique  de  trichlorocyanéthine 
(Reiss). 

Aiguilles,  fusibles  à  123  degrés,  que  l’acide  iodhydrique  fumant  transforme 
à  200  degrés  en  oxycyanoconiine  et  le  percblorure  de  phosphore  en  un  composé 
QdsHwCPAz^  que  l’acide  sulfurique  retransforme  en  trichlorocyanoconiine. 

BROMOXYCYANOCONICINES. 

Composé  monobromé  : 

Éq...  GiSR^BrAz^O^ 

Formé  par  action  de  l’acide  nitreux  sur  la  bromocyanélhine  ;  ou  par  action 
de  l’acide  chlorhydrique  fumant  à  200  degrés  sur  la  même  base. 

Il  cristallise  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’eau  en  aiguilles  brillantes,  fusi¬ 
bles  à  172  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  et  dans  les 
alcalis  concentrés. 

Son  dérivé  argentique,  C**H‘^AgBrAz^O^,  obtenu  avec  l’azotate  d’argent 
ammoniacal,  est  peu  stable  et  à  peu  près  insoluble  dans  l’eau.; 

Composé  tribromé  : . 


Éq...  G‘8R‘iBr3Az20^ 
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Même  procédé  de  formation  que  pour  le  composé  monobromé,  en  partant  de 
la  tribromocyanéthine. 

Aiguilles  fusibles  à  149  degrés,  solubles  dans  les  lessives  alcalines  étendues. 


lODOXYCYANOCONIINES. 

Éq. . .  GisH^IAz^O^ 

At...  C'>H«lAz^O. 

Préparé  avec  l’iodocyanéthine  (Riess). 

Aiguilles,  fusibles  à  157  degrés;  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloro¬ 
forme  et  la  benzine;  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante,  les  acides  et  les  alcalis. 
A  chaud,  l’acide  azotique  fumant, à  180  degrés  l’acide  chlorhydrique  concentré, 
la  transforment  en  oxycyanoconiine. 


ACTION  DE  L'ACIDE  NITREUX  SUR  LES  DÉRIVÉS  OXYALCOOLIQUES  DE  LA  CYANÉTHINE 

Par  action  de  l’acide  nitreux  sur  une  solution  acétique  de  niéthoxylcyanéthine 
on  a  le  composé  : 

GisiP^Az^O^H.O^C^Hs, 
lequel  est  l’éther  m éthylique  du  corps  de  formule  : 

G‘siP*Az30*  G‘81P3Az^(0=H)^ 
corps  nommé  dioxycyanoconiine. 

L’éther  éthylique  se  forme  de  même  en  prenant  de  l’éthoxylcyanéthine. 

L’éther  méthylé  est  en  prismes  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  a 
une  réaction  neutre,  et  a  donné  un  produit  de  substitution  argentique. 

L’éther  éthylé  est  en  cristaux  fusibles  à  51  degrés,  dont  la  dissolution  dans 
l’eau  se  trouble  par  l’élévation  de  la  température.  Il  donne  avec  l’argent  le 
même  composé  que  l’éther  méthylé,  Ag  remplace  H  (Riess,  Jour,  für  prakt. 
Chem.  [2],  t.  XXX,  p.  155).  De  ces  éthers  on  retire  la  dioxycyanoconiine. 


DIOXYCYANOCONIINE. 

Éq, . .  Gi8H“Az30L 

At . . .  G^H'^Az^O^  ==  G3H*2Az3(0H)=, 

On  fait  agir  vers  190  degrés  sur  l’un  des  deux  éthers  précédents  un  excès  d’acide 
chlorhydrique  concentré.  On  évapore  ensuite,  on  traite  le  résidu  par  l’eau  et 
l’on  agite  avec  de  l’éther. 

ENCYCLOP.  CHIU.  20 
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Cristaux  en  aiguilles,  fusibles  à  151  degrés,  difficilement  solubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool  et  l’éther.  Par  addition  d’azotate  d’argent  à  la  solution 
azotique  de  dioxycyanoconiine  on  obtient  un  précipité  : 

Gi8H‘3AgÂz=0*  +  . 

Sa  solution  dans  un  mélange  bouillant  d’alcool  et  d’eau  l’abandonne  en  cris¬ 
taux  par  le  refroidissement. 


DÉRll/ÉS  SUBSTITUÉS  DU  PRQPIONITRILE 
Cliloropr  opion  itrile  s . 

CHLOROPROPIONITRILE . 

Éq...  C8H‘CIAz. 

At . . .  C'*H‘CIAz  =  CH3.CHC1.C.4Z. 

Ce  chloronitrile,  a-cliloropropionitrile,  s’obtient  par  action  de  l’anhydride 
phosphorique  sur  l’a-chloropropionamide  (Otto,  Beckurts). 

Liquide  dont  l’odeur  excite  le  larmoiement,  bouillant  en  se  décomposant  fai¬ 
blement  à  121-122  degrés. 


DICHLOPROPIONITRILE . 

Éq. . .  CSH^CPAz. 

At. . .  CSH^CPAz  =  C1P.CCP.C.4Z. 

Ce  dichloronitrile,  a-dichloronitrile,  se  forme  par  action  du  chlore  sur  le 
proplonitrile.  Il  est  liquide  et  accompagné  d’un  isomère  solide. 

Quand  on  ajoute  un  peu  d’iode,  l’action  est  beaucoup  facilitée  et  l’on  obtient 
tout  de  suite  du  dichloropropionitrile.  Par  distillation  on  a  le  dichloropropio- 
nitrile  liquide,  la  variété  solide  reste  dans  le  résidu  fixe  non  distillé. 

Le  dichloropropionitrile  liquide  bout  à  105  degrés  ;  à  15  degrés  sa  densité 
est  1,431;  il  est  insoluble  dans  l’eau  (Beckurts,  Otto,  Ber.  der  deut.  cheni. 
Gesell.,  t.  X,  p.  2040). 

Le  dichloropropionitrile  solide  semble  être  un  polymère  du  précédent, 
soit  (C®H®CPAz)",  il  se  forme  surtout  quand  le  chlore  agit  à  basse  température. 
Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  allongés,  ou  en  cristaux  plats  rhombiques, 
fusibles  à  73%5,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  7,17  parties  d’alcool 
absolu  à  26  degrés. 

Il  ne  distille  pas;  la  chaleur  le  décompose,  mais  en  présence  de  vapeur  d’eau 
on  peut  le  distiller. 

L’acide  sulfurique  étendu  d’eau  le  transforme  en  acide  a-dichloropropîo- 
nique  à  la  température  de  l’ébullition  du  mélange  ;  en  présence  d’alcool,  l’acide 
sulfurique  donne  un  éther  dichloropropionique. 
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Bromopropionitrile. 

Éq...  CWBi-Az. 

At. . .  G*II*BrAz  =  CH^.CHBi-.CAz. 


Le  bibromure  de  propionitrile,  C®H°AzBr^  peut  être  regardé  comme  un 
bromhydrate  de  a-broraopropionitrile.  L’eau  le  transforme  en  dimonobromo- 
propiotiamide  : 

Éq. . .  (C6H*Bi-0^)®AzH, 


At... 


C^H'BrO  \  .  „ 
C3H‘BrO/^^“ 


(Eugler,  Ann.  der  Chem,  und  Phar.,  t.  CXLII,  p.  71). 

Aiguilles,  fusibles  à  448  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool,  sensiblement 
solubles  dans  l’eau  bouillante  et  à  peu  près  insolubles  dans  l’eau  froide. 

Sous  l’influence  d’une  ébullition  prolongée,  l’eau  le  décompose. 


DÉRIVÉ  ANIIDÉ  DU  PROPIONITRILE 
a-AMIDOPROPIONITRILE. 

Éq...  CeiPAz^. 

At. . .  CWAz^  =  CH3.CH(AzH3).CAz. 

Quand  on  mélange  molécules  égales  d’aldéhyde  ammoniaque,  d’acide  cyan¬ 
hydrique  à  30  pour  100,  et  il’acide  sulfurique,  étendu  dans  la  proportion  de 
1  à  3,  et  qu’on  évite  l’action  solaire,  un  précipité  d’a-amidopropionitrile  se 
sépare  au  bout  de  quelque  temps.  Ce  composé  se  sépare  presque  à  l’état  de 
pureté  (Erlenmeyer,  Passavant,  Ann.  der  Chem,  und  Phar.,  t.  CC,  p.  121). 

Corps  fluide,  instable,  dégageant  beaucoup  d’ammoniaque  et  se  transformant 
en  un  composé  iraidogéné,  l’imidopropionitrile. 

Il  se  conduit  comme  une  base. 

Le  chlorhydrate  : 

C3H6Az3.HCl, 

est  un  précipité  cristallin  qu’on  obtient  par  action  du  gaz  chlorhydrique  sur 
une  solution  alcoolique  de  la  base,  c’est-à-dire  de  l’amidopropionitrile. 

Le  chloroplatinate  : 

(OTAz^.HCO^PtCl*, 

résulte  de  l’action  du  chlorure  platinique  sur  une  solution  du  sel  précédent. 
Le  choroplatinate  étant  ainsi  formé,  on  évapore  dans  le  vide  sulfurique  et  l’on 
obtient  le  chloroplatinate  en  aiguilles  cristallines. 

Par  ébullition  avec  l’acide  chlorhydrique  ce  sel  double  donnera  du  chlorure 
d’ammonium  et  de  l’alanine. 
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DÉRIVÉ  IMIDË  DU  PROPIONITRILE 

a-IMIDOPROPIONITRILE. 

Eq...  C‘2H»Az3. 

At...  C6H»Az3  =  [CH(CH3)CAz]=AzH 

On  vient  de  voir  comment  ce  composé  se  forme  avec  l’a-amidopropionitrile: 
aCSH^Az^  =  Ci2H9Az3  +  AzIP. 


Préparation.  —  Du  cyanure  de  potassium  pulvérisé  et  de  l’aldéhyde  ammo¬ 
niaque,  à  poids  moléculaires  égaux,  sont  additionnés  d’un  peu  d’eau  refroidie; 
le  mélange  étant  conservé  bien  froid,  on  y  ajoute  trois  molécules  d’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré.  On  sépare  le  chlorure  de  potassium  qui  s’est  formé  et 
l’on  enlève  le  dérivé  imidé  au  moyen  de  l’éther  (Urech). 

Propriétés.  —  Il  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  68  degrés,  solubles  dans 
Eeau.  Chaulfé  avec  précaution,  ce  corps  se  sublime. 

A  chaud  la  solution  d’azotate  d’argent  précipite  du  cyanure  d’argent. 

La  potasse  caustique  le  dissout  et  est  sans  action  à  la  température  ordinaire, 
tandis  qu’à  chaud  elle  donne  de  l’ammoniaque  et  de  l’aldéhyde. 

A  chaud  l’eau  de  baryte  ou  l’acide  chlorhydrique  étendu  dégagent  de  l’ammo¬ 
niaque  et  donnent  de  l’acide  dilactamidique. 

En  tube  scellé,  par  l’acide  chlorhydrique,  la  décomposition  est  complète  et 
donne  de  l’ammoniaque  et  de  Valatiine,  C®HDAzO*. 

L’imidopropionitrile  présente  des  propriétés  basiques. 

Le  chlorhydrate  : 

Ci^HfAzS.HCI, 

est  cristallisé;  on  l’obtient  en  petits  cristaux,  en  faisant  arriver  du  gaz  chlor¬ 
hydrique  sec  dans  une  solution  d’a-imidopropionitrile  dans  l’alcool  absolu.  Sel 
peu  stable,  car  l’eau  le  décompose  en  régénérant  ses  éléments  constituants. 

L’acide  azoteux,  ou  plus  exactement  le  nitrite  de  potasse,  en  solution  aqueuse, 
agissant  sur  une  dissolution  azotique  d’a-imidopropionitrile,  donne  du  nitroso- 
a-imidopropionitrile: 

At  C®H®Az‘0  —  AzO  Az  ^  [CH(CH®).CAz] 

At.. .  O  n  Az  U  _  AzU.Az  [CH(CH3).CAz] 

(Erlenmeyer,  Passavant,  Ann.  d.  Chem.  und.  Phar.,  t.  CG,  p.  131). 

Huile  jaunâtre,  plus  dense  que  l’eau,  insoluble  dans  l’eau,  facilement  soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther. 

Sous  l’influence  de  la  chaleur,  ce  corps  se  décompose  en  jUééhyde  et  acide 
cyanhydrique. 
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IV 

AMIDES  DE  L’ACIDE  BUTYRIQUE 

Éq...  CSH^AzO*. 

At...  C*H»AzO  =  C'HSQ.AzH^ 

BUTYRAMIDE. 

Il  importe  de  distinguer  le  butyramide  de  l’isobulyramide.  Examinons 
d’abord  le  butyramide  : 

For.  at...  CHACIP.CH^.CO.AzH^ 

Formation.  —  On  fait  agir  ;  1"  pendant  cinq  ou  six  heures,  à  230  degrés, 
l’ammoniaque  sur  l’acide  butyrique  (Hofmann)  ;  2°  ou  l’ammoniaque  sur  l’éther 
butyrique  ;  3°  ou  cette  même  base  sur  l’anhydride  ou  sur  le  chlorure  butyrique; 

C‘H*(C«II80*)  +  AzH3  =  C^H^AzOs  + 

Préparation.  —  Il  faut  agiter  pendant  un  certain  temps  l’ammoniaque 
liquide  avec  l’éther  butyrique.  L’éther  se  dissout  peu  à  peu,  et  après  évapora¬ 
tion  on  obtient  le  butyramide  cristallisé. 

Propriétés.  —  Le  butyramide  cristallise  en  lamelles  d’une  saveur  fraîche, 
sucrée,  avec  un  arrière-goût  amer.  Il  est  fusible  à  115  degrés  et  se  volatilise 
sans  décomposition  à  216  degrés  ;  il  est  soluble  dans  l'eau,  l’éther  et  l’alcool. 
Sa  vapeur  est  inflammable. 

Sous  l’influence  des  corps  avides  d’eau,  il  perd  H^O-,  pour  donner  le  nitrile 
butyrique  :  telle  est,  par  exemple,  l’action  de  l’acide  phosphorique: 

C^IFAzO^  =  C^H^Âz  -f 


Le  perchlorure  de  phosphore  engendre  aussi  le  butyronitrile  : 

CSH^AzO®  +  PliCF  =  C^H-Az  -f-  PliO^Cl^  -f  2HC1. 

Il  en  est  de  même  de  la  chaux  au  rouge  sombre. 

Les  alcalis  aqueux  mettent  l’ammoniaque  en  liberté  et  forment  un  bulyrate. 
Les  acides  nitrique  et  nitreux,  le  bioxyde  d’azote,  le  transforment  en  acide 
butyrique  et  azote. 

L’acide  sulfurique  fumant  produit  2  acides  à  étudier  avec  le  butyronitrile. 
Dans  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  butyramide,  en  même 
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temps  que  du  butyronitrile  se  produit,  une  certaine  quantité  de  ce  corps  se 
combine  à  l’acide  chlorhydrique  formé  dans  la  réaction. 

Le  butyramide  se  combine  au  mercure  et  donne  un  bulyraraide  mercurique. 


BUTYRAMIDE  MERCURIQUE. 

Éq...  (C8HSAzO')=Hg^ 

At...  (C‘H8AzO)^Hg. 

Ce  composé  s’obtient  quand  on  fait  agir  l’oxyde  de  mercure  sur  le  butyramide. 
Il  est  en  cristaux  petits,  fins  et  noirs  (Dessaignes,  Ann.  de  chim.  et  dephys. 
[3],  t.  XXXIV,  p.  145). 


DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES 

Les  alcalamides  butyriques  se  formeraient  dans  les  conditions  ordinaires. 
On  a  préparé  le  butyranilide  (voy.  Ânilides). 


DÉRIVÉS  CHLORÉS 

On  connaît  le  trichlorobutyramide,  dont  nous  parlons  plus  bas  ;  mais  avec 
l’éther  (3-éthylchlorobulyrique  on  a  préparé  un  amide  amidé...Ce  composé  non 
chloré  est  donc  un  dérivé  j3-amidé  du  butyramide  et  représente  du  jS-chloro- 
butyramide  dans  lequel  AzH^  remplace  Cl. 


^-amidobutyramide. 

Éq. . .  C  H«Az'0^ 

At. . .  CIP.CH(AzIP).CIP.CO.AzHA 

Ce  corps  résulte  de  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique  à  80-90  degrés  sur 
l’éther  [3-éthylchlorobutyrique  (Balbiano). 

C’est  un  liquide  sirupeux,  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  bouillant  et  l’éther. 
Ce  corps  présente  des  propriétés  basiques  manifestes  ;  il  peut  être  combiné  aux 
acides. 

Le  chlorhydrate  : 

C«H‘OAz20=.HCl, 

cristallise  assez  mal. 

Le  chloroplatinate  : 

(C8H‘«Az=0AHCI)2PtCD, 


cristallise  dans  l’eau  en  tables  orangées,  peu  solubles  dans  l’alcool. 
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TRICHLOnOCUTYnAMIDE. 

Éq. . .  CSH^CFAzO'. 

At. . .  C*IPCFAzO  =  CJF.CHCI.CCP.CO.AzH'.* 

Obtenu  par  Judsoii  en  faisant  réagir  l’ammoniaque  sur  le  chlorure  trichloro- 
butyrique  (Ber.  der  deut.  cheni,  GeselL,  t.  III,  p.  788). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  houppes  fines,  fusibles  à  96  degrés,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide. 


Amides  îsobutyriques. 

ISOBUTYRAMIDE. 

(CfPl^CH.CO.AzHA 

On  chauffe  à  230  degrés  pendant  cinq  à  six  heures  de  l’isobutyrate  d’ammo¬ 
niaque  bien  sec  (Hofmann). 

Corps  fusible  à  100-102  degrés,  bouillant  à  116-120  degrés  (Leets),  à  124'’,5 
(Münch),  à  128-129  degrés  (Hofmann). 

Il  est  facilement  soluble  dans  l’eau. 

Par  action  du  brome,  1  molécule,  en  présence  de  soude,  sur  l’isobutyramide, 
2  molécules,  on  forme  de  Visobutyrobroniamide,  c’est-à-dire  un  amide  dans 
lequel  H  de  AzH®  est  remplacé  par  Br.  Ce  dérivé  bi’omé  est  en  grands  cristaux, 
fusibles  à  92  degrés,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  décomposables  par  la 
distillation,  avec  production  de  diisobutyramide. 

Les  alcalis  le  décomposent  comme  ils  décomposent  ordinairement  les  amides, 
avec  production  d’acide  bromhydrique. 


DIISOBUTYRAMIDE. 


At...  cMFAzo-^=;(;[j;o\.vzH. 


On  vient  de  voir  dans  quelles  conditions  se  forme  ce  corps  à  propos  de  l’iso- 
butyrobromamide,  dérivé  de  l’isobutyramide. 

Il  se  forme  en  même  temps  que  l’isobutyramide  dans  la  réaction  de  l’ammo¬ 
niaque  sur  le  chlorure  isobutyrique  (Hofmann). 

Cet  amide  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  brillantes,  sublimables 
déjà  à  100  degrés,  fusibles  à  174  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  ce  qui  permet 
de  le  séparer  de  l’isobulyramide. 

Distillé  rapidement,  il  donne  de  l’acide  isobutyrique  et  de  l’isobutyronitrile: 


C‘«H«AzO*  =  CMPAz  +  C/mOK 
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Nitriles  butyriques. 

BUTYRONITRILE. 

Éq...  CTFAz. 

At. . .  C^H^CAz  =  CHs.CH^.CH^CAz. 

SïN.  —  Cyanure  depropyle;  élher  propyJcyanhydrique. 

Formation.  —  Les  conditions  dans  lesquelles  ce  corps  se  produit  ont  été 
indiquées  à  propos  du  butyramide. 

Propriétés.  —  C’est  une  huile  limpide,  dont  la  densité,  déterminée  à  12‘’,5, 
est  égale  à  0,795,  d’une  odeur  aromatique  agréable,  bouillant  à  118°,5 
(Dumas). 

Les  alcalis  régénèrent  un  butyrate  et  dégagent  de  l’ammoniaque; 

CSH'Az  +  NaHO^  +  =  C^H’NaO*  +  Azff . 

Le  potassium  l’attaque,  en  donnant  du  cyanure  de  potassium,  de  l’hydrogène 
et  un  carbure  gazeux. 

L’acide  sulfurique  fumant  donne  deux  acides. 

L’un  est  l’acide  sulfobutyrique  ;  l’autre,  l’acide  disulfopropiolique  :  tous 
deux  sont  bibasiques  : 

CSR’Az  +  =  CTPOLS^Oe  +  S^.HAzH'.O*. 

Acide 

suifobuljTique. 

C^H'Az  +  =  G6H'î(S=OD'ffO‘  +  C^O*  +  S^H.AzHLQs. 

AddS 

disulfopropiolique. 

Henke  a  obtenu  une  combinaison  de  butyronitrile  et  de  protochlorure  de 
phosphore,  C®H’Az.PhCP,  liquide  incolore  décomposable  par  l’eau  et  la 
chaleur. 

Le  brome  agit  à  chaud  sur  le  butyronitrile  en  donnant  du  bromhydrate  de 
butyronitrile  bromé,  C®H®BrAz.  HBr.,  qui,  par  action  de  l’eau,  donne  le  dibu- 
tyrarnide  bibromé  : 

2(C«H0BrAz.HBr)  4-  j  HAz  +  AzH*Br  +  HBr, 


OU 


+  AzH‘Br  +  HBr. 
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On  obtient  un  butyronitrile  chloré: 

C8H6C1AZ, 

equel  est  un  -^-chlorobulyronilrile: 

At...  CH^CI.CH^Cff.CAz, 

par  action  du  cyanure  de  potassium  alcoolique  sur  le  bromure  y-chloropropy- 
lique,  en  atomes  CH^Cl.CH^.CH^Br  (Henry). 

C’est  un  liquide  bouillant  à  195-197  degrés,  de  densité  égale  à  1,162  à 
10  degrés,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


ISOBUTYRONITRILE. 

At. . .  \  CH.CAz. 

SïN.  —  Cyanure  isopropylique. 

Liquide  bouillant  à  107-108  degrés  (Letts,  Ber.  der  deut.  chem.  GeselL, 
t.  V,  p.  669). 

A  ce  nitrile  se  rattache  un  composé  amidé,  Va-amidoisobutyronitrile: 

At. . .  \  G(AzIP)CAz, 

obtenu  par  action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur  la  combinaison  d’acétone  et 
d’acide  cyanhydrique. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l’eau  (Tiemann,  Friedlander). 

Ce  corps  est  le  nitrile  de  l’acide  a-amidoisobutyrique  : 

At.  . .  (CH3)2G(AzH^)C00H. 


V 

AMIDES  DE  L’ACIDE  VALÉRIANIQUE 

VALÉRAMIDE. 

Le'Valéramide  a  été  obtenu  d’abord  par  MM.  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc, 
puis  étudié  par  MM.  Dessaigne  et  Chaulard. 


KNCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE 


311 


VALÉRAMIDE  NORMAL. 

Éq...  C*»H‘iAz. 

At. . .  C»H‘iAz  =  CH3.(CH®)3CO.AzlP. 

Composé  sublimable  en  cristaux  plats  et  brillants,  nacrés,  fusibles  à  114- 
116  degrés. 

Ce  corps  est  facilement  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  il  possède  une 
odeur  comparable  à  celle  de  la  sueur  (Weidel,  Ciamician,  Ber.  der  deut.  cheni. 
Gesell,  t.  XIII,  p.  69). 


ISOVALÉRAMIDE. 

At...  (CH3)CH.ClPCO.AzlP. 

Formation.  —  On  l’obtient  :  1"  en  abandonnant  pendant  longtemps,  dans  un 
flacon  bouché,  de  l’éther  éthylacétique  avec  de  l’ammoniaque.  Quand  la  réaction 
est  terminée,  on  concentre  la  liqueur  par  évaporation  ; 

2“  En  chauffant  l’isovalérianate  d’ammoniaque  à  230  degrés  (Hofmann). 

Préparation.  —  Quand  on  veut  utiliser  pour  préparer  cet  amide  le  premier 
mode  de  formation,  on  peut  prendre  les  proportions  suivantes  :  ammoniaque 
liquide,  7  à8  volumes;  éther  valérique,  1  volume.  Après  réaction,  le  liquide 
est  évaporé  et  de  belles  lames  brillantes  s’y  forment. 

Propriétés.  —  Amide  en  cristaux  plats,  brillants,  à  réaction  neutre,  fusibles 
à  126-128  degrés  ;  fort  solubles  dans  l’eau,  l’éther  et  l’alcool. 

Il  bout  à  230-232  degrés,  et  est  sublimable  à  une  température  ]inférieure 
(Letts). 

La  potasse  caustique  n’en  dégage  de  l’ammoniaque  que  par  l’ébullition. 

Lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  l’acide  phosphorique  anhydre,  il  abandonne  de 
l’eau  et  forme  du  valéronitrile  : 

C*®H“AzO^  —  =  C«IFAz. 

Valéramidc.  Valéroni- 


La  chaux  incandescente  fait  éprouver  au  valéramide  la  même  transformation. 
Chauffé  avec  du  potassium,  il  donne  du  cyanure  de  potassium,  du  gaz  hydro¬ 
gène  et  des  hydrocarbures. 

En  chauffant  l’acide  valérique  avec  le  sulfocyanate  de  potasse,  on  obtient  à  la 
fois  du  valéramide  et  du  valéronitrile  (Letts): 

C^S^AzH  -f  C^HWO*  =  CioHiLAzOs  +  C^S^OL 
C^SLXzH  +  =  C‘<>Il»Az  +  C^O* 
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Un  isomère  du  valéramide,  Yisobutylformamide ,  fond  à  135  degrés 
(Schmidt,  Sachtleben,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  GXCIII,  p.  102). 

L’a-amîdoîso'valéramîde  : 

q. . .  ÉC^H^Az^O^  =  Ci''Hi«(AzH3)AzOS 
At. . .  (CH3)*CH.CH(AzH2)CO.AzH2, 

est  à  rapprocher  de  l’isovaléramide,  dont  il  diffère  simplement  par  la  substitu¬ 
tion  de  AzH^  à  H.  Il  a  été  obtenu  par  Lipp  à  l’état  de  chlorhydrate,  en  faisant 
réagir  3  parties  de  chlorhydrate  de  l’a-amidovaléronitrile  et  10  parties  d’acide 
chlorhydrique  fumant. 

Le  chlorhydrate: 

GioH'^Az^OLHCl, 

est  en  cristaux  monocliniques  plats  ou  aiguillés,  solubles  dans  l’eau,  peu 
solubles  dans  l’alcool  absolu. 

Ce  corps  possède  une  réaction  alcaline,  attire  l’acide  carbonique  de  l’air  ;  à  la 
température  ordinaire,  il  régénère  de  l’acide  amidoisovalérianique  et  de  l’am¬ 
moniaque. 

Le  chloroplatinate : 

(Ci“H‘“-Az=O^HCl)=PlCl‘, 

cristallise  en  petits  prismes  tétragonaux,  solubles  dans  l’eau. 

Un  autre  isomère,  le  triméthylacétamide  : 

At...  (CHy.C.CO.AzIU, 

<a  été  étudié  par  Butlerow  {Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  CLXXIX,  p.  374). 


VALÉRONITRILES. 

Éq...  C“Hî>Az. 

At...  C5H9AZ. 

Les  procédés  de  préparation  du  valéronitrile  donnent  soit  un  valéronitrile 
normal,  c’est-à-dire  du  cyanure  de  butyle  normal,  soit  du  cyanure  d’isobutyle; 
enfin,  le  cyanure  de  triméthylcarbinol  répond  à  la  même  formule. 

Ces  corps  sont  différenciés  ci-dessous;  mais  indistinctement  de  toute  question 
d’isomérie,  on  peut  dire  qu’on  obtient  un  composé  de  formule  G‘"H®Az  dans  les 
conditions  suivantes. 
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Formation.  —  Le  nitrile  C“’H'’Az  se  forme  : 

1”  En  traitant  le  valéramide  par  l’acide  phosphorique  anhydre  ; 

2“  En  faisant  passer  cet  amide  à  travers  un  tube  rempli  de  chaux  et  chauffé 
au  rouge  ; 

3°  Quand  on  oxyde  la  gélatine  ou  la  caséine  par  l’acide  chromique. 

Préparation.  —  En  utilisant  comme  procédé  de  préparation  le  dernier 
procédé  de  formation  indiqué  ici,  les  meilleures  proportions,  suivant  M.  Mar¬ 
chand,  sont  2  parties  de  colle  forte  ordinaire,  8  parties  de  bichromate  de 
potasse,  fS  parties  d’acide  sulfurique  et  50  parties  d’eau.  On  peut  diminuer  un 
peu  l’acide  sulfurique,  mais  il  importe  de  ne  pas  augmenter  la  dose,  car  on 
n’obtiendrait  que  de  l’acide  formique.  On  laisse  d’abord  la  colle  se  gonfler  dans 
l’eau,  et  l’on  y  ajoute  ensuite  l’acide  sulfurique  ;  quand  le  mélange  est  refroidi, 
on  le  verse  dans  une  cornue  sur  le  bichromate  de  potasse.  On  distille  en  refroi¬ 
dissant  convenablement  ;  on  arrête  l’opération  quand  la  masse  commence  à  se 
boursoufler.  Le  produit  distillé  est  trouble,  acide  et  contient  de  l’acide  cyan¬ 
hydrique.  On  rectifie  sur  de  l’oxyde  de  mercure  en  ne  recueillant  que  les  pre¬ 
mières  parties  ;  quand  le  liquide  qui  passe  a  perdu  son  odeur  aromatique,  on  a 
recueilli  tout  le  valéronitrile.  Il  faut  distiller  1/15  à  1/20  de  la  totalité  du 
liquide.  On  rectifie  ensuite  à  plusieurs  reprises  les  portions  aqueuses  qui  ont 
passé  les  premières,  de  manière  à  ne  recueillir  chaque  fois  que  les  premières 
portions,  qu’on  rectifie  à  leur  tour.  On  obtient  enfin  un  liquide  aqueux,  surnagé 
d’une  huile  ;  on  sature  de  chlorure  de  calcium  ;  on  décante  l’huile,  et  on  la 
rectifie  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu.  Cette  huile  renferme  un  mélange  de 
valéronitrile  et  d’un  autre  corps  que  M.  Schlieper  appelle  valéracétonitrile.  On 
les  sépare  à  l’aide  des  différences  de  leur  température. d’ébullition.  Le  valéro¬ 
nitrile  est  l’huile  la  moins  volatile  (Gerhardt). 

Le  valéronitrile  ainsi  obtenu  est  le  cyanure  d’isobufyle  (voy.  Cyanure  iso- 
butylique). 

Valéracétonitrile.  —  Le  valéracétonitrile  est  une  huile  volatile,  d’une 
odeur  agréable,  analogue  à  celle  du  valéronitrile,  mais  plus  agréable.  Il  bout 
entre  68  et  70  degrés.  Sa  densité  est  0,79.  Sa  saveur  est  âcre. 

M.  Schlieper  le  représente  par  le  rapport  G*®H®*Az^0®.  L’acide  sulfurique  le 
transforme  en  sulfate  d’ammoniaque,  acide  acétique  et  acide  valérianique  : 

2(C=«H“4z206)  -f  teirO  =  4AzH3  +  4Ci»Hi»0*  -f  3C*H*0‘. 

Quoi  qu’il  en  soit  de  ce  dédoublement,  la  formule  C^''’H^‘Az^O®  (moins  encore 
la  formule  doublée  C^^H“Az*0'®)  semble  ne  point  devoir  être  admise,  surtout 
lorsqu’on  considère  le  point  d’ébullition,  68-70  degrés  (Schlieper  [1846],  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  LIX,  p.  16). 

On  connaît  les  différents  nitriles  isomères  suivants  : 
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Cyanure  de  butyle  normal. 

At. . .  GHACff.CtP.Cff.CAz. 

Obtenu  par  action  de  l’acide  phosphorique  anhydre  sur  l’amide  corres¬ 
pondant. 

Composé  bouillant  à  140%4  sous  la  pression  de  739““, 3.  Densité  =  0,8164 
à  zéro  (Lieben,  Rossi). 


Cyanure  isobutylique. 

Al...  (CIP)-2CH.QP.C.Az. 

Nitrile  préparé  :  1“  par  oxydation  de  la  gélatine  (Schlieper)  ou  de  la  caséine 
(Guckelberger),  l’oxydation  étant  déterminée  par  l’acide  chromique; 

2°  Par  action  de  l’anhydride  phosphorique  sur  l’isovaléramide  (Dumas,  Mala- 
guti,  Leblanc)  ; 

3"  Par  action  du  chlore  sur  la  leucine. 

Préparation.  —  1°  On  le  prépare  au  moyen  de  la  gélatine,  comme  il  a  été 
dit  plus  haut. 

2“  On  chauffe  au  bain-marie  pendant  trois  jours  un  mélange  de  300  parties 
d’éther  isobutyliodhydrique,  98  parties  de  cyanure  de  potassium,  autant  d’alcool 
et  25  parties  d’eau  (Erlenmeyer,  Hell). 

Propriétés.  —  Corps  bouillant  à  126-128  degrés,  sous  la  pression  de 
714  millimètres.  Poids  spécifique  égal  à  0,8227  à  zéro;  à  0,8069  à  20  degrés 
(Erlenmeyer  et  Hell);  ou  encore,  poids  spécifique  à  129  degrés  égal  à  0,6921  ; 
point  d’ébullition  égal  à  129‘’,3-129“,5  sous  la  pression  de  764““,4. 

Le  cyanure  de  triméthylcarbinol  : 

At...  (CH3)3.G.C.4z, 

se  forme  quand  on  traite  110  parties  de  cyanure  double  de  mercure  et  de 
potassium  par  100  parties  d’éther  iodhydrique  tertiaire  en  présence  de  75  parties 
de  talc  pulvérisé  bien  sec.  On  maintient  le  mélange  pendant  deux  à  trois  jours, 
en  ne  dépassant  point  la  température  de  5  degrés  ;  finalement  on  sépare  l’eau 
et  l’on  distille  dans  un  bain-marie  de  paraffine  (Butlerow). 

Ce  corps  est  en  masses  cristallines,  fusibles  à  15  ou  16  degrés,  et  bouillant  à 
105-106  degrés. 
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VI 

AMIDES  DE  L’ACIDE  CAPROIQUE  OU  HEXYLIQUE 

CAPROAMIDE. 

Éq...  C*3hi3AzO'^ 

At...  C^H^AzO. 


C.4PROAMIDE  KORM.4.L. 

At...  CH’(CH3p.C0.AzlP. 

On  prépare  cet  amide  en  chauffant  à  230  degrés  le  caproale  d’ammoniaque 
(Hofmann). 

Cristaux  plats,  fusibles  à  100  degrés,  bouillant  à  255  degrés  (Henry). 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  facilement  soluble  dans  l’alcool. 
Les  amides  isomères  avec  le  caproamide  sont  les  suivants  : 


ISOBUTYLACÉTAMIDE. 

At...  (CH3)2CH.CH^CH>.CO.Az. 

On  chauffe  à 230  degrés  de  l’isobulylacétate  d’ammoniaque  (Hofmann), 

Corps  fusible  à  120  degrés,  présentant  des  propriétés  analogues  à  celles  du 
caproamide. 


MÉTIIYLPROPYLACÉTAMIDE. 

At. . .  CH3.CH(CSH0.CO.AzH3. 

Aiguilles  fusibles  à  95  degrés,  facilement  solubles  dans  l’eau  froide. 
La  combinaison  mercurique  : 

Éq...  (C«H«AzOyHgS 


est  en  aiguilles  fusibles  à  158  degrés. 
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CAPRONITRILE. 

Éq. . .  G*2H“ÂZ. 

At...  CWAz. 

CAPRONITRILE  OU  ISOCYANURE  d’aMYLE. 

AI...  (CH^)ACH.CHAGIP.CAz. 

Formation.  — Oa  fait  réagir  le  cyanure  de  potassium  et  le  chlorure  isoamy- 
lique,  ou  le  cyanure  de  potassium  et  l’éther  a myl chlorhydrique,  ou  encore  le 
cyanure  de  potassium  sur  un  sulfoisoamylate  ou  sur  l’éther  diisoamyloxalique 
(Balard). 

Préparation.  —  Le  cyanure  de  potassium  du  commerce  n’étant  point  pur, 
M.  Wurtz  préfère  y  substituer  le  produit  obtenu  par  la  calcination  du  ferro- 
cyanure  de  potassium  en  vase  clos.  La  masse  noire  qui  s’est  formée,  mélange 
de  cyanure  de  potassium  et  d’une  combinaison  de  fer  et  de  carbone  insoluble, 
est  traitée  par  l’alcool  dans  un  appareil  à  reflux.  On  ajoute  ensuite  à  cette  solu¬ 
tion  de  cyanure  de  potassium,  de  l’éther  amyliodhydrique,  et  l’on  maintient 
l’ébullition  jusqu’à  décomposition  complète  de  l’éther  iodhydrique,  ce  qu’on 
constate  à  ce  qu’une  portion  du  liquide  alcoolique  additionnée  d’eau  abandonne 
à  sa  surface  une  huile  mobile  exempte  d’iode. 

On  laisse  refroidir,  on  filtre  pour  séparer  l’iodure  de  potassium  qui  a  cristal¬ 
lisé.  Le  liquide  filtré  est  additionné  d’eau  ;  la  couche  huileuse  qui  surnage  alors 
est  séparée,  lavée,  desséchée  avec  le  chlorure  de  calcium,  et  enfin  distillée. 

Propriétés.  —  C’est  une  huile  fluide,  bouillant  à  155  degrés  (Wurtz), 
154  degrés  à  la  pression  de  762  millimètres  (Schiff). 

Sa  densité  est  0,8061  à  20  degrés  (Frankland,  Kolbe). 

La  densité  de  vapeur  est  3,335. 

Corps  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  en  toutes  proportions. 

La  potasse  bouillante  le  convertit  en  caproate  de  potasse  et  ammoniaque  : 

C‘2Hi‘Az  4-  KHO’-  +  =  C‘^H“K0‘  -f  AzlF. 

Sous  l’influence  du  potassium,  il  donne  du  gaz,  ainsi  qu’un  alcali  analogue 
à  la  cyanéthine. 

Le  cyanure  d’amyle  préparé  par  Wurtz  exerçait  le  pouvoir  rotatoire  vers  la 
droite  et  faisait  éprouver  au  rayon  rouge  une  déviation  de  3°,  17  pour  une 
longueur  de  200  millimètres.  Il  est  probable  que  cette  propriété  n’est  pas 
constante  ;  le  cyanure  dérivé  de  l’alcool  amylique  gauche  serait  certainement 
lévogyre,  et  celui  obtenu  avec  l’alcool  inactif  serait  lui-même  inactif. 

En  tant  que  composé  incomplet,  ce  nitrile  se  combine  aux  chlorures  métal¬ 
liques. 
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Le  capronilrile,  chauffé  pendant  trente-six  heures  à  100  degrés,  avec  un 
mélange  de  chlorhydrate  d’hydroxylamine,  d’alcool  et  d’éthylate  de  soude, 
donne  un  liquide  qui  est  filtré  et  distillé  à  sec  dans  le  vide.  Le  résidu  est  repris 
par  l’éther,  qui  par  évaporation  abandonne  des  lamelles  argentines,  fusibles  à 
58  degrés.  Ce  composé  est  la  capramidoxime: 


At...  C^HiLC 


^  AzüH 
\  AzH=. 


La  capramidoxime  est  une  base  monoacide. 

Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  blanches,  hygroscopiques,  fusibles  à 
116  degrés. 

Le  dérivé  acétylé  O  remplace  H  de  l’oxhydryle)  fond  à  87  degrés. 

Le  dérivé  benzoylé  fond  à  105-106  degrés. 

L’éther  éthylique  est  en  aiguilles  hygroscopiques  fusibles  à  35  degrés. 

La  capronylcapramidoxime  : 

At. . .  C5H“.C(AzH2)(Az0.C6H“0), 


résulte  de  l’action  à  chaud,  dans  un  appareil  à  reflux,  de  l’aniline  sur  la 
capramidoxime.  De  l’ammoniaque  se  dégage  et  l’aniline  n’entre  point  en 
réaction.  Ce  corps  est  en  paillettes  d’un  blanc  argenté  fusibles  à  115  degrés. 

Cette  réaction  est  différente  de  la  réaction  générale;  on  a  ordinairement  une 
azoxime. 

L’oxychlorure  de  carbone  agissant  sur  une  solution  benzenique  de  caprami¬ 
doxime  donne  du  carbonyl-dicapramidoxime  : 


At...  C5H“  — G 


^AzO  — CO  — OAz  >5^ 
\  AzH"  IPAz  / 


G  — 


G3H“, 


en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  114  degrés. 

La  capramidoxime  et  le  chloral  en  excès,  chauffés  dans  un  appareil  à  reflux, 
donnent  du  capramidoxime-chloral  : 


At. . .  C51P‘  —  C(AzOH)(AzH3).CCP.CHO, 

en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  130  degrés  (0.  Jacoby,  Ber.  der  deut.  chem. 
fieselL,  t.  XIX,  p.  1500  à  1507  ;  Bull,  cliim.,  t.  XLVI,  p.  666). 

Le  capronitrile  se  combine  avec  les  chlorures  métalliques.  Henke  a  étudié 
les  combinaisons  qu’il  forme  avec  les  chlorures  métalliques  acides. 

Indiquons  simplement  les  composés  suivants  : 

Chlorure  de  titane,  at .  2C8H“Az.TiCI*, 

Chlorure  d’étain .  2C®H“Az.SnCP, 

Chlorure  d’antimoine .  C®H**Az.SbCP 


{Am.  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  CVI,  p.  284). 
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De  ce  nilrile  rapprochons  son  isomère,  le  cyanure  de  diméthyl-éthylcar- 
binol. 

Ce  composé  résulte  de  l’action  du  cyanure  double  de  mercure  et  de  potassium 
sur  l’iodure  de  diméthyl-élhylcarbinol  (Wyschnegradsky). 

Son  point  d’ébullition  est  128-130  degrés. 


VII 

AMIDES  DE  L’ACIDE  ŒNANTHIQUE  (OU  ŒNANTHYLIQUE 
OU  HEPTYLIQUE) 


CENANTHAMIDE. 

Éq...  C»H‘5AzO^ 

At. . .  C’RisAzO  =  C^H^O.AzH^. 

On  chauffe  à  230  degrés  de  l’œnanthate  d’ammoniaque  (Hofmann). 
Prismes  monocliniques,  fusibles  à  95  degrés,  volatils  à  250-258  degrés. 


ŒNANTHONITRILE. 

Éq...  Ci*H«Az. 

At...  C'H«Az  =  CSH^.CAz. 

Il  résulte  de  l’action  de  l’acide  œnanthique  sur  le  sulfocyanate  de  potasse 
(Mehlis). 

Densité  égale  à  0,895  à  22  degrés. 

Point  d’ébullition  :  175-178  degrés. 


VIII 

AMIDES  DE  L’ACIDE  CAPRYLIQUE  OU  OCTYLIQUE 

CAPRYLAMIDE., 

Éq...  C‘6H‘’AzO^ 

At . . .  CSHi^AzO  =  CSR'so.AzH^ . 

Cristaux  plats,  fusibles  à  110  degrés,  volatils  sans  décomposition  (Felletar). 
Par  action  de  la  chaleur  sur  le  caprylate  d’ammoniaque  ou  sur  l’amide 
nonylique  on  a  un  caprylamide  fusible  à  105-106  degrés,  dont  100  parties  d’eau 

ENCYCLOP.  CHIU.  21 


322  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

bouillante  dissolvent  0,454  partie,  ce  corps  étant  de  plus  à  peu  près  insoluble 
dans  l’eau  à  la  température  ordinaire  (Hofmann). 

A  cet  amide  se  rattache  Ya.-amidocaprylamide  : 

Éq... 

At. . .  C«H«Az^O  =  C«I03.CH(AzH®).C0.Azff. 

Il  s’obtient  avec  le  nitrile,  en  dirigeant  du  gaz  chlorhydrique  dans  sa  solu¬ 
tion  aqueuse  ;  il  est  inutile  de  refroidir.  Il  se  produit  encore,  par  action  à  70- 
80  degrés,  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  ;  il  y  a  là  un  phénomène  d’hy¬ 
dratation.  Un  précipité  de  chlorhydrate  se  forme,  on  le  fait  cristalliser  dans 
l’alcool;  on  met  ensuite  l’amide  amidé  en  liberté  par  l’ammoniaque  et  on 
le  sépare  au  moyen  de  l’éther. 

Corps  cristallisable,  à  réaction  fortement  alcaline,  et  attirant  l’acide  carbo¬ 
nique  de  l’air. 

L’acide  chlorhydrique  étendu  le  décompose  à  l’ébullition  en  chlorure  d’am¬ 
monium  et  acide  amidocaprylique. 

Le  chlorhydrate  : 

C‘6I1*8AzS0^HCI, 

est  en  petits  prismes  plats. 

Le  chloroplatimie  : 

(C‘6HisAz=03.HCI)5PtClS 

est  en  tables  à  quatre  pans,  peu  solubles  dans  l’eau,  assez  facilement  solubles 
dans  l’alcool. 

Le  composé: 

(C‘SH‘8Az20°')'C'*0*, 

qu’on  peut  regarder  comme  un  acide  carbamique  complexe,  précipite  àl’état 
de  sel,  quand  à  une  solution  de  chlorhydrate  d’a-amidocaprylamide  on  ajoute 
du  bicarbonate  de  soude.  Ce  sel,  en  solution,  donne  aussitôt  qu’on  le  chauffe 
avec  du  chlorure  de  baryum  un  précipité  de  carbonate  de  baryte. 


CAPMLONITRILE. 

Éq...  C*6H«Az, 

At...  GSH«Az  =  C’H‘5.G.Az. 

SïN.  —  Nitrile  caprylique. 

Il  se  forme  par  action  de  l’anhydride  phosphorique  sur  le  caprylate  d’ammo¬ 
niaque. 

Point  d’ébullition  :  198-200  degrés  (Hofmann). 

Point  d’ébullition  :  194-195  degrés  ;  densité  égale  à  0,8201  à  IS^S  (Felletar).. 
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Le  dérivé  amidé  de  ce  nitrile,  ou  ct-amidocaprijlonitrile  : 

Éq...  C«I-FAz2, 

At. . .  C8H«Az2  =  C6H«.CH(Azîr')-CAz, 

résulte  de  l’action  de  l’acide  cyanhydrique  sur  la  combinaison  d’œnanthol  et 
d’ammoniaque  (Erlenmeyer,  Sigel). 

Pour  préparer  ce  dérivé  amidé,  on  agite  dans  un  flacon  bouché  9  parties 
d’œnanthol  ammoniaque  et  16  parties  d’une  solution  cyanhydrique  à  20  pour  100  : 
au  bout  de  sept  ou  huit  minutes,  on  sépare  la  partie  huileuse  de  la  partie 
liquide.  On  agite  la  partie  huileuse  avec  16  parties  d’acide  chlorhydrique  à 
5  pour  100;  on  laisse  le  chlorhydrate  se  former  et  l’on  agite  de  nouveau  le 
liquide  huileux  avec  10  parties  d’acide  chlorhydrique.  La  partie  qui  ne  se  dis¬ 
sout  pas  est  de  l’imidocaprylonitrile.  De  ta  solution  de  chlorhydrate  l’imidoni- 
trile  est  séparé  par  agitation  avec  de  l’éther,  et  finalement  on  neutralise  en 
ajoutant  assez  d’ammoniaque.  Une  huile  se  sépare  de  nouveau,  et  on  l’enlève 
avec  l’éther.  La  solution  éthérée  est  alors  complètement  déshydratée  par  le 
chlorure  de  calcium,  puis  traitée  par  l’acide  chlorhydrique  gazeux  :  le  chlor¬ 
hydrate  d’amidocaprylonitrile  précipite,  et  l’on  met  en  liberté  l’amidonitrile 
par  action  de  l’ammoniaque. 

Propriétés.  —  Ce  composé  est  une  huile  à  odeur  spéciale,  qui  se  solidifie 
à  —  5-6  degfés;  elle  est  presque  insoluble  dans  l’eau,  tandis  qu’elle  est  soluble 
en  toutes  proportions  dans  l’alcool  et  l’éther. 

L’acide  chlorhydrique  étendu  dissout  ce  composé.  A  70-80  degrés  l’acide 
chlorhydrique  concentré  exerce  une  action  hydratante  :  de  l’amidocaprylo- 
amide  se  forme.  Si  l’on  maintient  les  conditions  d’action  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  en  élevant  la  température  à  l’ébullition,  on  régénère  comme  terme  ultime 
de  l’acide  amidocaprylique,  cet  acide  étant  à  l’état  de  liberté  dans  les  conditions 
de  la  réaction. 

Sous  l’influence  du  temps  ce  composé  se  décompose  en  ammoniaque  et  en 
imidocaprylonitrile.  Ce  corps  peut  se  combiner  aux  acides;  parmi  ses  combi¬ 
naisons  salines  les  plus  remarquables  sont  le  chlorhydrate  et  le  chloropla- 
tinate. 


CHLORHYDRATE. 

C‘6H‘6Az“'.HCl. 

Cristaux  plats,  à  6  pans,  facilement  solubles  dans  l’eau,  également  solubles 
dans  l’alcool.  Ils  sont  insolubles  dans  l’éther. 

CHLOROPLATINATE. 

(Ci6fU8AzLHCl)2PtCU. 

Sel  en  cristaux  aplatis,  jaunes,  très  solubles  dans  l’alcool,  et  à  peu  près 
insolubles  dans  l’eau. 
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IX 

AMIDES  DE  L’ACIDE  PÉLARGONIQUE  OU  NONYLIQUE 

PÉLARGONAMIDE. 

Éq...  C‘8H«AzO^ 

At. . .  CfH«AzO  =  COHi^O.AzH^. 

Le  pélargonamide  est  en  cristaux  plats,  fusibles  à  92-93  degrés  d’après 
Schalfejew. 

Il  se  forme,  quand  on  chauffe  à  230  degrés  le  pélargonate  d’ammoniaque,  un 
amide,  en  masses  cristallines  brillantes,  fusibles  à  99  degrés  (Hofmann),  à  peu 
près  insolubles  dans  l’eau  froide. 

L’isononylamide  résulte  de  l’action  sur  l’isononylnitrile  de  la  potasse  alcoo  - 
lique  :  on  doit  chauffer  à  90-91  degrés  ;  ou  de  l’action  de  l’éther  éthylisonony- 
lique  sur  l’ammoniaque.  Cet  amide  fond  à  105  degrés  (Kullhem). 


NITRILES. 

Éq...  C^Ri^Az. 
At...  CSRi’Az. 


PÉLARGONONITRILE. 

At...  GHSfCH^p.CAz. 

ün  fait  réagir  à  180  degrés  le  cyannre  de  potassium  sur  l’iodure  octylique 
normal  (Eichler). 

Nitrile  bouillant  à  214-216  degrés. 

Poids  spécifique  :  0,786  à  16  degrés. 


NITRILE  ISOPÉLARGONIQÜE. 

At...  CH3.CH(C6H«).C.4z. 

Ce  nitrite  est  obtenu  en  faisant  réagir  le  cyanure  de  potassiu  m  sur  l’iodure 
de  méthythexylcarbinol  (Felletar). 

Poids  spécifique  ;  0,8187  à  14  degrés. 

Point  d’ébullition  :  206  degrés. 
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X 

AMI  DE  DE  L’ACIDE  CAPRIQUE  OU  DÉCYLIQUE 

CAPRAMIDE. 

Éq. . .  C^oH^iAzO^ 

At. . .  C‘''H2‘AzO  =  C“HisO.Azff. 

Syn.  —  Awture  de  rutyle,  ou  rulamide. 

Formation.  —  Le  capramide  se  forme  :  1“  par  action  de  l’ammoniaque  sur 
le  rutate  d’élhyle;  2°  par  action  de  la  chaleur,  à  230  degrés,  sur  le  caprinate 
d’ammoniaque. 

Préparation.  —  On  dissout  le  rutate  d’éthyle  dans  l’alcool  et  on  l’aban¬ 
donne  dans  un  flacon  bouché  avec  une  solution  concentrée  d’ammoniaque.  Peu 
à  peu  le  mélange  se  trouble  et  des  cristaux  de  rutamide  se  séparent.  On  les 
enlève,  on  évapore  l’eau  mère  à  siccité,  on  redissout  le  résidu  dans  l’alcool  et 
l’on  précipite  par  l’eau  de  nouvelles  quantités  de  rutamide. 

On  fait  enfin  cristalliser  dans  l’alcool  dilué. 

Propriétés.  —  Le  rutamide  cristallise  en  paillettes  brillantes,  douées  d’un 
éclat  argentin. 

Amide  fusible  au-dessous  de  100  degrés,  insoluble  dans  l’eau  et  dans 
l’ammoniaque,  facilement  soluble  dans  l’alcool.  Le  point  de  fusion  est 
98  degrés  (Hofmann,  Rowney). 


XI 

AMIDES  DE  L’ACIDE  LAURIQUE 

LAURINAMIDE. 

Éq...  C^iff^AzO^ 

At...  Ci^H^AzO. 

On  fait  réagir  l’ammoniaque  sur  le  chlorure  acide  (Krafft,  Stauffer). 
Fusion  :  102  degrés. 


NITRILE. 

Éq...  C2*H«4z. 

At...  Ci^H^Az  =  C»H23.CAz. 


On  déshydrate  l’amide.  A  cet  effet  on  chauffe  1  partie  d’amide  et  1/2  partie 
d’acide  phosphorique  anhydre.  On  distille  dans  le  vide. 
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Corps  doué  d’une  forte  odeur  caractéristique,  fusible  k-{-i  degrés.  Point 
d’ébullition  :  198  degrés  sous  la  pression  de  100  millimètres;  densité  :  0,835 
à  4  degrés;  0,8273  à  15  degrés;  0,7675  à  98°,5. 


XII 

AMIDES  DE  L’ACIDE  MYRISTIQUE  C**H«0’. 

MYRISTINAMIDE. 

Éq...  C^W^AzO^. 

At . . .  C^lP^AzO  =  C*>H5’O.AzH^ 

On  chauffe  l’éther  trimyristique  de  la  glycérine,  ou  trirayristine,  à  100  degrés 
avec  de  l’ammoniaque  alcoolique;  ou  l’éther  éthylmyristinique  avec  de  l’ammo¬ 
niaque  aqueuse  concentrée  à  250  degrés;  ou  l’on  chauffe  à  230  degrés  le  sel 
ammoniacal  de  l’acide  myristique  (Reimer,  Will). 

Écailles,  fusibles  à  102  degrés,  facilement  solubles  dans  l’alcool,  le  chlo¬ 
roforme  et  la  benzine,  peu  solubles  dans  l’éther. 


MYRISTONITRILE. 


Éq...  C-®H^^Az. 

At...  C^IP’Az  =  CTPî.CAz. 

On  déshydrate  le  myristamide  par  l’anhydride  phosphorique.  Le  point  de 
fusion  de  ce  nitrile  est  19 degrés;  son  point  d’ébullition,  226”, 5,  sous  la  pression 
de  100  millimètres.  La  densité  est  de  0,8281  à  19  degrés;  0,8241  à  25  degrés; 
0,7724  à  99  degrés. 

Étant  donné  l’acide  myristique  retiré  du  Myristica  surinamensis,  on  peut 
en  obtenir  les  éthers. 

Son  éther  éthylique  chauffé,  en  vase  clos,  à  220-230  degrés,  pendant  cinq  à 
six  heures,  avec  un  excès  d’ammoniaque  aqueuse  à  30  pour  100,  donne  Yamide 
my  ristique  : 

Éq...  C2SH3»Az0% 

At...  C“H3»Az0, 

en  paillettes  blanches,  fusibles  à  102  degrés,  solubles  dans  l’alcool,  la  benzine 
et  le  chloroforme. 

Ce  corps  présente  les  propriétés  de  l’amide  préparé  par  Massino,  ou  de 
l’amide  myristique  ordinaire.  Cet  amide,  chauffé  un  quart  d’heure  au  bain- 
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marie  avec  1  molécule  de  brome  et  une  lessive  de  soude  à  10  pour  100,  forme 
une  myrîstine-tridécylurée  : 


At...  CO 


/  AzH(Ci‘lF'0) 
\  Az(C«H-^0)^ 


en  aiguilles,  fusibles  à  103  degrés,  h’amide,  éq.  donne  le  nitrile 

tridécylique  : 

Éq...  Cssh^AC^Az, 

At,,.  C«H55caz, 

en  chauffant  le  chlorhydrate  de  l’amide  dans  un  grand  ballon,  muni  d’un  réfri¬ 
gérant  à  reflux,  en  présence  de  brome  ajouté  en  quantité  calculée,  et  de  soude 
en  excès.  On  cesse  de  chauffer  quand  une  couche  huileuse  reste  à  la  surface. 
On  reprend  par  l’éther,  on  agite  avec  de  la  potasse  caustique  et  du  sodium, 
et  l’on  distille  sur  l’anhydride  phosphorique. 

On  obtient  une  huile  aromatique,  bouillant  à  275  degrés,  facilement  soluble 
dans  l’éther  et  dans  l’alcool  (E.  Lutz,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell,  t.  XIX, 
p.  1433;  Bull,  chim.,  t.  XLVI,  p.  758). 


XIII 

AMIDES  DE  L’ACIDE  PALMITIQUE 

PALMITAMIDE. 

Éq...  C^W^AzO". 

At. . .  CWH^^AzO  =  C«H3*O.AzIF. 

Syn.  —  Margaramide;  Azoture  de  margaryle  ou  de  palmilyle. 

Formation.  —  1°  On  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  à  travers 
l’huile  d’olive  ou  la  graisse,  ou  l’on  abandonne  ces  corps  gras  avec  de  l’alcool 
ammoniacal  ou  de  l’ammoniaque  liquide.  On  traite  par  l’eau  bouillante  le 
savon  obtenu,  le  margaramide  surnage  et  se  fige  par  le  refroidissement  ;  on 
fait  cristalliser  dans  l’alcool  (Boullay  [1848],  Jour  de  phar.  [3],  V,329).  Il  est 
évident  que  dans  ces  conditions  on  ne  peut  avoir  du  palmitamide  pur. 

2“  Théoriquement  on  pourrait  avoir  recours  au  palmitate  d’ammoniaque  ; 
mais  le  sel  qui  se  dépose  même  dans  une  solution  contenant  un  excès  d’ammo¬ 
niaque  est  un  palmitate  acide,  ou  plutôt  est  constitué  par  un  équivalent  d’acide 
palmitique  et  un  équivalent  de  palmitate  d’ammoniaque. 

3“  On  fait  réagir  le  palmitate  d’éthyle  et  l’ammoniaque  alcoolique. 

Préparation.  —  On  chauffe  en  tube  scellé  au  bain  de  sel  pendant  vingt  à 
vingt-cinq  jours  le  palmitate  d’éthyle  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique.  On 
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purifie  le  produit  obtenu  par  cristallisation  dans  l’alcool  chaud  et  par  lavage 
à  l’éther  (Carlet). 

Propriétés.  —  Corps  blanc,  inaltérable  à  l’aii-,  neutre,  soluble  dans  l’alcool 
et  surtout  dans  l’éther. 

On  peut  l’obtenir  en  aiguilles,  ou  en  masses  mamelonnées,  ou  en  plaques 
eristallines  blanches. 

Amide  fusible  à  101°, 5  (Carlet),  à  106-107  degrés  (Krafft,  Stauffer). 

Les  alcalis  bouillants  et  concentrés  en  dégagent  l’ammoniaque  avec  forma¬ 
tion  de  palmitates  alcalins.  Les  acides  concentrés,  surtout  à  chaud,  le  décom¬ 
posent. 


PALMITONITRILE. 

Éq...  C3^H3‘Az. 

At...  C*3H«.CAz. 

On  fait  réagir  l’anhydride  phosphorique  sur  le  palmitamide  (Krafft,  Stauffer). 
Cristaux  tabulaires  à  6  pans,  fusibles  à  31  degrés,  bouillant  à  251°,5  sous  la 
pression  de  100  millimètres. 

Densité  :  0,8224  à  31  degrés,  c’est-à-dire  à  l’état  liquide;  0,8186  à  40  degrés 
et  0,7761  à  98», 9. 


XIV 

NITRILE  DE  L’ACIDE  (ACIDE  WIARGARIQUE  VRAI). 

CYANURE  DE  CÉTYLE.  . 

Éq...  C^W^Az. 

At...  C‘6H33.CAz. 

Ce  composé,  désigné  aussi  sous  le  nom  de  margaronitrile,  prend  naissance 
quand  on  traite  l’iodure  de  cétyle  par  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de 
potassium.  Le  composé  obtenu  se  comporte  comme  les  autres  éthers  cyanhy¬ 
driques  et  peut  donc  par  hydratation  engendrer  l’acide  C®*H3*0‘,  qui  est  Vacide 
margarique  vrai.  C’est  un  nitrile  cristallisable  (Becker),  fusible  à  53  degrés 
()Kôhler)  et  volatil. 
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XV 

AMIDES  DE  L’ACIDE  STÉARIQUE  C”H»0‘. 

STÉARINAMIDE. 

Éq...  C36H”AzO^ 

At. . .  GiSRs^AzO  =  C*8H350AAzH^ 

Le  stéarinamide  ou  stéaramide  se  prépare  eu  chauffant  au  bain  d’eau  salée, 
pendant  vingt  à  vingt-cinq  jours,  le  stéarate  d’éthyle  et  l’ammoniaque  alcoo¬ 
lique;  l’amide  résultant  de  cette  action  doit  être  purifié  par  plusieurs  cristalli¬ 
sations  dans  l’alcool  et  par  lavage  à  l’éther  froid  (Carlet,  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1859,  p.  79). 

Hofmann  préfère  opérer  avec  l’ammoniaque  aqueuse ,  en  chauffant  à 
180  degrés. 

On  l’obtient  encore  en  chauffant  le  stéarate  d’ammoniaque  à  230  degrés 
(Hofmann). 

Ami  de  fusible  à  107%5  (Carlet),  à  109  degrés  (Krafft,  Stauffer). 


STÉARONITRILE. 

.Éq...  C3«H35Az. 

At...  Ci’H^s.CAz.  . 

On  fait  réagir  sur  le  stéaramide  l’anhydride  phosphorique. 

Corps  fusible  à  41  degrés,  volatil  à  274°, 5  sous  la  pression  de  100  milli¬ 
mètres. 

Densité  ;  0,8178  à  41  degrés;  0,8149  à  45  degrés;  0,7790  à  99°,2  (Krafft, 
Stauffer,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell,  t.  XV,  p.  1730). 


XVI 

AMIDE  DE  L’ACIDE  ARACHIQUE  C»H‘°0‘. 

ARACHIDAMIDE. 

Éq...  C*oH«AzO^ 

At...  C=»H!'S0..\zH^ 

S  TM.  —  Amide  arachique;  Arachamide. 

L’amide  de  l’acide  arachique,  ou  acide  arachidique,  a  été  obtenu  par  Gôssmann 
et  Scheven. 
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Formation.  —  Il  se  produit  par  action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur 
l’huile  d’arachide. 

Préparation.  —  On  fait  digérer  pendant  longtemps,  à  la  température  ordi¬ 
naire,  de  l’huile  d’arachide  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique. 

On  distille  ensuite  l’alcool,  on  lave  à  l’eau  et  l’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool 
la  masse  préalablement  exprimée. 

Propriétés.  — Cet  amide  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  étoiles,  fusibles 
à  98-99  degrés. 

Il  n’a  point  été  obtenu  au  moyen  des  procédés  ordinaires  de  préparation,  tels 
qu’action  de  la  chaleur  sur  les  sels  ammoniacaux,  ou  décomposition  de  son 
éther  éthylique  (Gôssraann  et  Scheven,  Ann.  der  Chem,  und  Phar.,  t.  XCVII, 

p.  262). 

Un  autre  composé  amidé  de  l’acide  arachide  a  été  obtenu.  Ce  corps, 
éq.  C*''H®'’(AzH^)0*,  résulte  de  la  réduction  de  l’acide  nitroarachique, 
éq.  C“H®''(Az0‘)0*.  C’est  de  l’acide  amido-arachique  et  non  un  amide  (Tas- 
sinari). 


XYII 

AMIDE  DE  L’ACIOE  MÉLISSIQUE  C««H“0<. 
On  connaît  un  nitrile  se  rattachant  à  l’alcool  mélissique. 


CYANURE  DE  MYRICYLE. 

Éq...  C6=H«‘Az. 

At...  C3»Hei.CAz. 

SvN.  —  Éther  mélissicyanhydrique. 

Ce  nitrile  est  l’éther  cyanhydrique  de  l'alcool  mélissique  On  l’a 

aussi  qualifié  de  cyanure  de  myricyle. 

C’est  un  corps  amorphe,  fondant  à  75  degrés  (Préverling,  Ann.  der  Chem, 
und  Pharm.,  t.  CLXXXIII,  p.  357). 
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CHAPITRE  II 

DEUXIÈME  FAMILLE  :  ACIDES. 

Éq... 

At... 


I 

AMIDE  DE  L’ACIDE  ACRYLIQUE  C'H‘0‘. 

On  connaît  l’amide  suivant  :  ^rdicliloroacrylatnide  : 

Éq...  CeH3CMz02. 

At . . .  CCP  :  CH.GO.AzH^ 

11  a  été  préparé  parWallach.  Ce  corps  cristallise  dans  le  chloroforme  en  fines 
aiguilles  fusibles  à  112-113  degrés  (Wallach,  Ann.  der  Chem.  u.  Phar., 
t.  CXCIII,  p.  25). 


AMIDES  DE  L’ACIDE  CROTONIQUE  C’H«0‘. 

CROTONAMIDE. 

Éq...  C«H’AzO. 

At. . .  G*H’AzO  =  GIP.GH  :  GH.GO.AzH^ 

Formation.  —  Cet  amide  se  forme,  en  même  temps  que  de  l’éther  éthyl- 
P-chlorobutyrique,  quand  on  abandonne  à  l’air  le  chlorhydrate  de  l’éther  éthyl- 
chlorobutyrique  imidé  (Pinner)  : 

Éq. . .  G2H3.G®HGl.GnP.G(AzH)0®G*H5.HGl  =  G^RUzO^  +  G^H^Gl  +  HGl. 

Il  s’obtient  aussi  par  action  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  sur  le  cyanure 
d’allyle. 

La  solution  est  abandonnée  une  nuit  à  elle-même,  étendue  neutralisée  par  le 
carbonate  de  soude,  afin  de  la  débarrasser  de  l’excès  d’acide,  et  finalement 
traitée  par  l’éther. 
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Propriétés.  —  Le  crotonamide  est  en  aiguilles  très  fines,  fusibles  à  149- 
152  degrés,  solubles  dans  l’éther,  plus  solubles  dans  l’alcool  et  la  benzine 
(Pinner,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell,  t.  XVIII,  p.  2008-2056). 


AUTRE  AMIDE  CROTONIQDE. 

On  obtient  un  amide  crotonique  qui  paraît  différent  en  chauffant  le  sel 
ammoniacal  en  tubes  scellés,  ou  en  traitant  l’éther  éthylique  par  l’ammo¬ 
niaque  à  100-150  degrés.  Cet  amide  n’a  pu  être  amené  à  l’état  cristallin;  il 
conserve  l’aspect  d’un  sirop  épais,  très  soluble  dans  l’eau.  Ces  caractères  le 
différencient  de  l’amide  de  Pinner,  qui  est  en  aiguilles  fusibles  à  149-152  degrés 
(F.  Beilstein  et  E.  Wiegand,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XVIII,  p.  481  ; 
Bull,  chim.,  t.  XLV,  p.  412). 

Des  acides  crotoniques  chlorés  dérivent  des  amides.  Celui  de  l’acide  P-chlo- 
rocrotonique  a  été  préparé  et  décrit. 

Le  ^-chlorocrotonamide  : 

Éq. . .  CSH'iCIAzOS 

At...  CfP.CH  :  CGl.CO.AzlP, 

se  forme  par  action  de  l’ammoniaque  sur  le  chlorure  P-crotonique  (Sarnow). 
Il  se  sépare  en  lamelles  minces,  d’un  magnifique  blanc  nacré,  quand  on  verse 
lentement  le  chlorure  dans  l’ammoniaque.  On  l’obtient  encore  en  dirigeant  du 
gaz  ammoniac  dans  une  solution  alcoolique  de  cyanhydrate  de  butylchloral, 
cette  solution  étant  faite  dans  de  l’alcool  absolu  (Pinner,  Klein)  : 

CSH^CPO^C^AzH  -f  4AzIO  =  CsiPClO^AzH^  -h  2AzH*Cl  -f  C^Az.AzIP. 

Cristaux  fusibles  à  107  degrés  (Sarnow),  à  112  degrés  (Pinner,  Klein),  vola¬ 
tils  à  230-240  degrés  (Sarnow).  Cet  amide  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et 
facilement  soluble  dans  l’alcool.  L’éther  alcoolique  le  dissout  facilement;  il 
se  sépare  de  cette  solution  en  une  masse  cristalline  rayonnée. 


CROTONITRILE. 


Éq...  CSRSAz. 

At. . .  G*H5Az  =  GIP.GH  :  GH.GAz. 

Sy.\.  —  Nitrile  crotonique;  Cyanure  d'allyle. 

Formation.  —  Il  se  forme  :  1°  par  action  de  l’iodure  d’allyle  sur  le  cyanure 
de  potassium; 

2“  Par  la  fermentation  du  myronate  de  potasse  ; 
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3°  En  précipitant  un  myronate  par  l’azotate  d’argent  et  en  décomposant  le 
précipité  par  l’acide  sulfhydrique  ; 

4“  Par  action  prolongée  de  l’eau  sur  le  sülfocyanate  d’allyle. 

Préparation.  —  1°  On  met  en  contact  du  chlorure  d’allyle,  du  cyanure  de 
potassium  et  de  l’alcool  à  45  degrés  environ  ;  on  laisse  en  contact  pendant  vingt- 
huit  à  trente  jours.  Dans  ces  conditions,  il  se  forme  un  alcoolate  de  cyanure 
d’allyle,  de  l’acide  pyrotartrique  et  de  la  triallylamine  (G®H^)®Az. 

Si  la  réaction  est  produite  à  froid  entre  le  cyanure  de  potassium  en  solution 
aqueuse  et  le  cyanure  d’allyle,  on  obtient  uniquement  du  cyanure  d’allyle  et  de 
l’acide  pyrotartrique. 

2°  On  chauffe  du  cyanure  d’argent  avec  de  l’iodure  d’allyle.  Il  se  forme  une 
huile  épaisse  et  brune,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  vis¬ 
queuse  et  est  probablement  un  cyanure  double  d’argent  et  d’allyle,  ou  une 
combinaison  de  cyanure  d’allyle  et  d’iodure  d’argent.  Par  addition  à  cette  com¬ 
binaison  d’alcool  et  d’éther,  le  cyanure  d’allyle  est  mis  en  liberté.  On  peut 
ensuite  le  séparer  par  distillation  au  bain  d’huile,  après  addition  d’une  petite 
quantité  d’eau  (Lieke). 

3“  On  peut  faire  réagir  le  cyanure  de  potassium  et  l’iodure  d’allyle.  Le  cya¬ 
nure  de  potassium  doit  être  en  solution  alcoolique  et  l’on  chauffe  au  bain-marie. 
La  réaction  est  terminée  quand  une  portion  du  liquide  alcoolique  se  mêle  à 
l’eau  sans  précipiter  d’iodure  d’allyle  (Claus). 

4°  Une  solution  aqueuse  de  myronate  de  potasse  est  précipitée  par  l’azotate 
d’argent;  on  soumet  le  précipité  suspendu  dans  une  grande  quantité  d’eau  à 
l’action  de  l’hyrogène  sulfuré.  Après  action  du  courant  gazeux,  le  produit  est 
distillé  plusieurs  fois  et  fournit  une  couche  huileuse  de  cyanure  d’allyle  (Will 
et  Ko  mer). 

Propriétés.  —  Liquide  fortement  odorant,  bouillant  à  H9  degrés.  Densité  ; 
0,8491  à  zéro;  0,8351  à  15  degrés  (Rinne,  Tollens);  0,8398  à  12”, 8  (Will, 
Kôrner). 

Quand  on  laisse  le  nitrile  crotonique  pendant  dix  à  douze  heures  en  confâét 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  en  résulte  du  crotonamide  ;  quand 
on  chauffe  ce  nitrile  avec  de  l’acide  concentré,  à  la  température  de  55  à 
60  degrés,  il  en  résulte  de  l’acide  chlorobutyrique  (Pinner). 

L’acide  chlorhydrique  gazeux,  arrivant  dans  un  mélange  d’alcool  et  de  cya¬ 
nure  d’allyle,  donne  un  chlorhydrate  de  l’éther  éthyl-|3- chlorobutyrique 
imidé. 

Les  différentes  préparations  indiquées  plus  haut  ne  paraissent  pas  donner  le 
même  nitrile,  et  c’est  ce  qui  explique  la  différence  des  propriétés  attribuées  à 
ce  composé  par  certains  chimistes. 

L’éther  allyliodhydrique  et  le  cyanure  de  potassium  donnent  le  nitrile  de 
l’acide  ^-crotonique.  Ce  nitrile  ne  donne  pas  d’acide  a-crotonique  avec  les 
alcalis,  mais  par  le  contact  avec  les  milieux  oxydants.  Les  oxydants  le  trans¬ 
forment  en  acide  acétique  ;  telle  est  l’action  de  l’acide  chromique  ;  ou  en  acide 
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oxalique  :  telle  est  l’action  de  l’acide  azotique  (voy.  Kekulé  et  Rinne,  Ber.  der 
deul.  chem.  GeselL,  t.  VI,  p.  386;  Pinner,  ibid.,  t.  XII,  p.  2056). 

Le  cyanure  d’allyle  préparé  avec  l’acide  myronique  se  résout  en  ammoniaque 
et  crotonate  de  potasse,  quand  on  le  fait  bouillir  avec  la  potasse  alcoolique.  Le 
cyanure  d’allyle  obtenu  par  la  méthode  de  Claus  se  conduit  de  même.  D’après 
Lieke,  celui  préparé  avec  le  cyanure  d’argent  dégagerait  de  l’ammoniaque  et 
donnerait  du  formiale  de  potasse  en  même  temps  qu’un  composé  huileux.  Ce 
dernier  cyanure  serait  donc,  non  du  cyanure  d’allyle,  mais  de  l’isocyanure 
d’allyle. 

En  chauffant  à  100  degrés  le  chlorure  d’allyle  et  la  solution  alcoolique  de 
cyanure  de  potassium  dans  l’alcool  allylique,  on  a  de  faibles  quantités  d’un 
liquide  bouillant  à  95-96  degrés,  sentant  la  moutarde  et  pouvant  être  considéré 
comme  une  combinaison  de  cyanure  d’allyle  et  d’alcool  allylique,  analogue  à 
celles  de  nitriles  et  d’alcools  obtenues  par  Gautier.  A  130  degrés,  ce  composé 
donne,  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique,  une  huile  épaisse  et  du  chlorure 
d’ammonium  (Rinne  etTollens). 

L’iodure  d’allyle  et  le  cyanure  de  potassium,  chauffés  à  110  degrés  sans 
alcool,  donnent  le  cyanure  de  Lieke,  des  produits  volatils  à  119  degrés,  et 
d’autres  à  120-125  degrés,  qui  sont  cristallisables.  Les  produits  qui  passent  à 
119  degrés,  api’ès  rectification,  passent  à  116-117  degrés  ;  c’est  le  cyanure  de 
Will  et  Kôrner.  Avec  la  potasse  alcoolique,  ce  corps  donne  un  acide  crotonique 
fusible  à  71  degrés,  ce  qui  a  fait  représenter  ce  cyanure  par  la  formule  atom. 
CH2=GH-CH-2— CAz  (Rine  et  Tollens). 

L’alcoolate  de  cyanure  d’allyle,  ou  nitrile  P-éthoxylbutyrique  ; 

Éq...  C^^HllAzO^ 

At. . .  CHACH(OC3H5).CHLCAz, 

a  été  obtenu  par  Rinne  en  chauffant  de  l’iodure  d’allyle,  du  cyanure  de  potas¬ 
sium  et  de  l’alcool. 

11  bout  à  173-174  degrés,  est  décomposé  par  la  potasse  bouillante  en  alcool, 
acide  crotonique  et  ammoniaque;  avec  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud, 
on  a  de  l’acide  p-éthoxylbutyrique. 

Une  combinaison  de  cyanure  d’allyle  et  d’alcool  allylique  : 

Éq....  C8H5Az.3G6H60^ 

se  forme  quand,  dans  la  préparation  précédente,  on  remplace  l’alcool  par  l’al¬ 
cool  allylique.  Ce  corps  a  été  préparé  par  Rinne  et  Tollens  avec  le  chlorure 
d’allyle,  le  cyanure  de  potassium  et  l’alcool  allylique. 

Composé  bouillant  à  95-96  degrés. 

^-chlorocrotononitrile  ou  cyanure  d’allyle  chloré  : 

Éq...  C8H*GIAz. 

At...  G‘H*GIAz  =  GHAGH  :  GGI.GAz. 
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Nitrile  obtenu  par  action  de  l’anhydride  phosphorique  sur  le  j3-chlorocro- 
tonamide  (Sarnow). 

Dans  la  préparation  de  ce  nitrile,  il  faut  éviter  de  faire  réagir  un  excès  d’an¬ 
hydride  phosphorique,  qui  détruirait  une  portion  du  nitrile  formé. 

Ce  nitrile  est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  possédant  une  odeur  éthérée 
agréable,  qui  rappelle  celle  du  benzonilrile. 

Il  bout  à  136  degrés  et  se  vaporise  déjà  assez  rapidement  à  la  température 
ordinaire. 

La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  50,70,  la  théorie  indiquant  50,75 
(Sarnow). 


III 

AMIDE  DE  L’ACIDE  ANGÉLIQUE 

ANGÉLAMIDE. 

L’acide  angélique  : 

Éq...  C‘»H80‘, 

At... 

doit  théoriquement,  soit  par  déshydratation  du  sel  ammoniacal,  soit  par  action 
de  l’ammoniaque  sur  un  éther  de  cet  acide,  donner  de  l’angélamide. 
L’angélamide  n’a  point  été  décrit.  La  formule  est  : 

Éq...  CWH^AzOL 
•At...  JJ,  ^AZ. 

Le  phénylangélamide  a  été  étudié  par  M.  Ghiozza;  il  en  sera  parlé  plus 
loin. 


IV 

AMIOES  DES  ACIDES  OLÉIQUE  ET  ÉLAIDIQUE 

OLÉAMIDE. 

Éq...  C3«H«AzO^ 

At. . .  C«H35AzO  =  C‘8HW0.AzH2. 

On  obtient  cet  amide  par  l’action  prolongée  à  froid  de  l’ammoniaque  alcoo¬ 
lique  sur  l’huile  d’amandes  ou  sur  l’huile  de  noix  (Rowney,  Carlet). 

Masses  cristallines,  fusibles  à  75  degrés  (Carlet),  à  78-81  degrés  (Rowney). 
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ÉLAIDAMIDE. 

Éq...  .C36H»5AzO^ 

At...  C‘8H«0.AzH^ 

Cette  formule  répond  à  la  composition  en  centièmes  de  l’ami  de,  mais  non  à 
la  formule  réelle,  étant  donné  que  l’acide  élaïdique  est 
Pour  obtenir  l’amide,  on  traite  l’élaïdine  par  la  potasse  alcoolique  (Rowaey). 
Cristaux  fusibles  à  92-94  degrés. 
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CHAPITRE  III 

TROISIÈME  FAMILLE  :  ACIDES. 

Éq... 

At... 


1 

AMIDE  DE  L’ACIDE  SORBIQUE  C'WOL 
SORBAMIDE. 


Éq...  CiSHo.AzO'. 

At...  CTPO.AzH^ 

Cet  amide  se  forme  :  1°  en  faisant  réagir  le  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  de 
sorbyle  (Hofmann)  ; 

2"  L’ammoniaque  liquide  à  120  degrés  sur  l’éther  sorbique. 

Aiguilles  blanches,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  facilement  fusibles. 


II 

AMIDES  DE  L’ACIDE  CAMPHIQUE  C“H“0‘. 

CAMPHAMIDE.  . 

Éq...  C^«H‘Uz02. 

At...  CTP5.CO.AzIP. 

A  l’acide  camphique  étudié  par  MM.  Berthelot  et  Wôhler,  se  rat¬ 

tachent  des  amides  décrits  par  Nâgeli,  Goldschmidt  et  Schmidt. 

Formation.  —  1°  On  chauffe  pendant  un  certain  nombre  d’heures  le  nitrile. 
On  ajoute  au  produit  de  l'eau,  on  distille  l’alcool  et  des  cristaux  se  forment  dans 
la  liqueur. 

2“  On  chauffe  à  250  degrés  du  camphate  d’ammoniaque  (Goldschmidt, 
Schmidt). 

Propriétés.  —  Amide  en  cristaux  plats,  brillants,  fusibles  à  125  degrés 
distillables  sans  altération. 

Il  est  un  peu  soluble  dans  l’^au  bouillante,  facilement  soluble  dans  l’alcool 
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et  l’éther;  les  solutions  acides  concentrées  le  dissolvent,  et  par  addition  d’alcali 
il  précipite. 

Avec  l’alcoolate  de  soude  et  l’éther  méthyliodhydrique,  cet  amide  ne  donne 
point  de  méthylamine. 

Tl  est  isomère  avec  l’amidocamphre  : 

Éq. . .  =  C"<>H‘5(Azff  )0^ 

At. . .  C«H‘'AzO  =  G‘»H‘3(AzH')0, 

lequel  dérive  du  camphre  nitré  par  réduction.  L’amidocamphre  distille  sans 
altération  à  246  degrés  (voy.  Encycl.  chim.,  Aldéhydes,  2'  fasc.,  p.  505). 


CAMPHONITRILE. 

Éq...  C-oiFAz. 

At...  C'“H«Az. 

Formation.  —  Étant  donné  du  caraphate  d’ammonique,  sous  l’influence  de 
la  chaleur,  on  le  transforme  en  camphamide.  Le  camphamide  étant  obtenu,  on 
le  chauffe  avec  du  chlorure  acétique  (Nageli). 

Propriétés.  —  Le  camphonitrile  est  un  liquide  bouillant  à  216-218  degrés, 
soluble  dans  l’éther.  Il  résiste  à  l’action  de  la  potasse  aqueuse  chaude  et  de 
l’acide  chlorhydrique,  même  à  170  degrés. 

Avec  la  potasse  alcoolique,  au  contraire,  l’amide  se  reforme  d’abord;  puis  on 
obtient  l’acide. 

L’hydrogène  naissant  provenant  de  l’action  du  zinc  sur  l’acide  chlorhydrique 
donne  une  base,  C-°H“’Az. 

Avec  l’aniline,  on  a,  à  220  degrés  ;  G®*H^*Az. 

L’hydroxylamine  se  combine  au  camphonitrile  pour  donner  une  base  : 

Éq...  C•2<>H‘8Az30^ 

At...  CioiPSAz^O, 

quand  on  laisse  digérer  le  mélange  alcoolique  des  deux  substances  pendant 
plusieurs  jours  (Goldschmidt,  Zürrer).  La  solution  alcoolique  est  précipitée  par 
addition  d’eau;  le  précipité  est  séparé,  traité  par  l’acide  chlorhydrique  et  la 
liqueur  acide  est  sursaturée  par  l’ammoniaque.  On  fait  passer  enfin  du  gaz  car¬ 
bonique  pour  sursaturer  l’excès  d’alcali  volatil. 

Cette  base  cristallise  en  lamelles  dans  une  solution  hydroalcoolique  ;  les  cris¬ 
taux  sont  fusibles  à  101  degrés,  solubles  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides. 

Le  camphimide  de  R.  Schiff  présente  la  même  formule  que  le  camphonitrile 
(R.  Schiff,  Ber.  der  deut.  cheni.  Gesell.,  t.  XIII,  p.  1491)  voy.  Encycl.  chim., 
t.  VII,  Aldéhydes,  2'  fasc.,  p.  505). 
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CHAPITRE  IV 

QUATRIÈME  FAMILLE  :  ACIDES. 

Éq... 

At...  G"H2"-eO^ 

AMIDES  DES  ACIDES  DE  LA  SÉRIE  GRASSE 

Les  acides  en  peuvent  être  ou  des  acides  considérés  comme  ren¬ 

trant  dans  les  acides  de  la  série  grasse,  ou  comme  renfermant  un  noyau  aroma¬ 
tique.  On  peut  rattacher  à  la  série  grasse  les  amides  des  acides  suivants  : 


ACIDE  TÉRÉBENTHILIQUE. 

Éq...  C‘6H«0*. 

At... 

Cet  acide,  dont  l’existence  et  les  conditions  de  formation  ont  été  indiquées 
par  Personne  {Compt.  rend.,  t.  XLIII,  p.  553),  mais  dont  l’existence  a  été  niée 
par  Hempel  {Ann.  d.  Chem.  u.  Phar.,  t.  CLXXX,  p.  86),  donnerait  théorique¬ 
ment  un  amide  et  un  nitrile  par  déshydratation  de  son  sel  ammoniacal. 

Le  sel  ammoniacal  n’a  point  été  décrit,  et  les  amides  qui  en  résulteraient 
n’ont  point  été  préparés. 


ACIDE  TRIÉTHÉNYLBUTYRIQÜE. 

Éq. . .  C^«Hi*OL 
At...  C«H«OL 

Acide  préparé  par  Geulher  et  Frôlich  {Ann.  d.  Chem.  u.  Phar.,  t.  CCII). 
L’amide  est  à  préparer. 


ACIDE  TRIÉTHÉNYLISOPROPYLACÉTIQUE. 

Éq... 

At... 

Acide  étudié  par  Loos  {Ann.  d.  Chem.  u.  Phar.,  t.  CCII,  p.  324). 
L’amide  est  à  préparer. 
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CHAPITRE  V 


I 

ACIDES  GYANÉS  ET  SULFOGYANÉS. 


A  l’un  des  amides  précédents,  au  nitrile  formique,  se  rattachent  les  dérivés 
cyanés  des  acides  à  fonction  simple.  On  aurait  pu  les  étudier  à  propos  de 
chaque  acide,  mais  il  est  plus  commode  de  les  réunir  en  un  groupe  spécial. 

Les  acides  cyanés  se  rattachent  à  l’acide  cyanhydrique  :  C^AzH  -j-  Acide, 
donnent  l’acide  —  H,  qui  est  remplacé  par  C®Az,  et  i  molécule  d’hydrogène. 

On  peut  cependant  rattacher  ces  acides  cyanés  non  seulement  à  l’acide  cyan¬ 
hydrique,  mais  au  cyanogène  et  même  à  l’acide  cyanique,  comme  l’établissent 
les  formules  suivantes. 

Soit  un  acide  A,  on  peut  avoir  : 

A  +  C-'AzH  =:  (A  —  H)C=Az  +  H^, 

A  H-  C*Az.C-Az  =  (A  —  HlC^Az  -f  C^AzH, 

A  +  C^AzHO^  =  (A  —  H)C'Az  + 


On  peut  donc  rapprocher  les  acides  cyanés  de  l’acide  cyanhydrique,  du  cya¬ 
nogène  ou  de  l’acide  cyanique. 

Si  l’on  ne  consulte  point  l’e.xpérience  ou  certaines  données  déjà  acquises, 
théoriquement  il  n’y  a  aucune  raison  de  supposer  tel  ou  tel  mode  de  formation 
de  préférence  à  tel  autre.  De  plus,  au  lieu  de  considérer  un  acide  A,  on  peut 
supposer  un  acide  monochloré  (A — H)C1  et  y  remplacer  le  chlore  par  le  grou¬ 
pement  monovalent  C^Az'. 

Supposons  donc  un  acide  chloré  et  l’acide  cyanhydrique,  on  aura  : 


(A  —  H)C1  +  C^AzH  =  (A  —  HjC^Az  +  HCI. 

Acide  Acide  cyané. 

monochioré. 

Au  lieu  de 


on  peut  supposer 
ou  encore 


A  -f-  C^AzHO'  =  (A  —  H)C-Az  +  H20^ 
A  4-  C^AzHO®  =  (A  -  HlC^Az  +  H% 

A  +  C^AzHS^  =  (A  —  HjG^AzS^  + 


Ces  derniers  acides,  c’est-à-dire  les  acides  sulfocyanés,  ne  peuvent  évidem¬ 
ment  point  être  rattachés  à  l’acide  cyanhydrique  au  même  titre  que  les  dérivés 
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cyanés  d’acides  gras  à  fonction  simple  dont  on  a  parlé  plus  haut.  Tout  en 
reconnaissant  que,  logiquement,  on  devrait  les  classer  ailleurs  que  dans  ce 
chapitre,  il  nous  paraît  cependant  avantageux  de  le  faire,  plutôt  que  de  les 
étudier  à  la  suite  des  amides  carboniques. 

En  fait,  avec  Tacide  acétique  et  le  cyanure  de  potassium,  on  prépare  un 
acide  cyané  : 

Éq. . .  CiffClO^  +  RC“-.\Z  =  G*H3(C2Az)0*  +  KGI. 

A,. . .  OP  /  “O"  +  KCA.  =  CH-  <  +  KCI. 

L’eau  décompose  immédiatement  cet  acide  cyané  avec  un  abondant  dégage¬ 
ment  d’acide  carbonique  ;  le  produit  de  cette  réaction  donne  par  distillation  de 
l’acétonitrile  et  laisse  une  solution  aqueuse  d’acétamide. 

Par  action  du  cyanate  d’argent  sur  le  chlorure  acétique  on  a  un  corps  de 
même  composition  élémentaire  que  l’acide  cyanacétique,  mais  qui  est  un  poly¬ 
mère  ;  c’est  vraisemblablement  un  cyanate  d’acétyle  polymérisé  (C®AzOLC*H^O®)^. 

On  connaît  aussi  un  acide  cyanoformique  polymérisé  (C®Az.C*HO*)’‘ ou  plus 
exactement  un  éther  de  cet  acide. 

Ces  considérations  nous  déterminent  à  réunir  dans  le  présent  chapitre  les 
acides  cyanés  et  les  acides  sulfocyanés. 


I 

ACIDES  CYANÉS  DES  ACIDES. 

Éq...  GMP"0*. 

At...  G"H2"0^ 

ACIDE  CYANOFORMIQUE 

Éq...  G>HAzO‘ =  G^HfG^AzlO*. 

At...  GmzO=  =  G.4z  —  GOOH. 

On  ne  connaît  que  les  éthers  de  cet  acide. 

On  a  Véther  méthylique  par  déshydratation  de  l’éther  méthyloxamique  ; 

Éq. . .  GHG^H^lOe.AzH"  =  G2(G"H3)(G^Az)0*  +  fPO^ 

At. . .  AzHLG^O^.O.GH^  =  GAz.GO^.GHs  +  H^O. 

C’est  un  liquide  possédant  une  forte  odeur  éthérée,  bouillant  à  100-101  degrés, 
décomposable  par  l’eau  en  alcool,  gaz  carbonique  et  acide  cyanhydrique  (Wed- 
dige.  Jour,  für  prakt.  Chem.  [2],  t.  X,  p.  199). 

L’éther  éthylique  s’obtient  en  distillant  parties  égales  d’oxaméthane  et  d’an- 
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hydride  phosphorique.  Le  perchlorure  de  phosphore  donnerait  un  produit 
différent  (Wallach,  Ann.  der  Chem,  und  Phar.,  t.  CLXXXIV,  p.  12). 

L’éther  éthylique  bout  à  115-116  degrés;  il  est  plus  léger  que  l’eau  et  est 
insoluble  dans  ce  véhicule.  Peu  à  peu  l’eau  le  décompose  comme  l’éther 
méthylique  ;  les  alcalis  agissent  très  rapidement. 

L’acide  chlorhydrique  très  concentré  donne  à  froid  du  chlorure  d’ammonium, 
de  l’alcool  et  de  l’acide  oxalique. 

L’ammoniaque  donne  du  cyanure  d’ammonium  et  de  l’uréthane.  Les  alcalis 
organiques  agissent  de  même. 

Une  solution  alcoolique  de  l’éther  est  réduite  par  l’hydrogène  dégagé  par  le 
2inc  de  la  liqueur  acidifiée  :  on  a  de  l’acide  amidoacétique  et  de  l’alcool. 

Le  gaz  chlorhydrique  sec  ou  le  brome  donnent  à  100  degrés  un  éther  poly¬ 
mère  de  l’éther  éthylcyanoformique. 

L’éther  isobutylique  bout  à  146  degrés. 

L’éther  allylique  bout  à  135  degrés.  L’acide  chlorhydrique  en  excès  le 
décompose  en  oxamide  et  chlorure  d’allyle  (Wagner,  Tollens,  Ber.  der  dent, 
chem.  Gesell.,  t.  V,  p.  1045). 


ACIDE  PARACYANOFORMIQUE 

Éq...  (C^H.C^Az.O*)^.  _ 

.4t...  (CAz.CO=H)-  =  (c/ J  = 

Cet  acide  est  séparé  de  son  sel  de  potassium  par  addition  d’acide  chlorhy¬ 
drique.  C’est  une  poudre  cristalline  facilement  décomposable,  fusible  avec 
décomposition  au-dessus  de  250  degrés.  Les  éthers  ont  été  bien  étudiés,  spécia¬ 
lement  l’éther  éthylique. 


ÉTHER  ÉTHYLPARACYANOFORMIQDE. 

Êq. . .  (C=(C‘H5).C\4z.O*)^. 

At. . .  (C.CSH5.CAz.O^)-=  (G  / 

L’éther  éthylparacj^anoformique  se  forme  quand  on  maintient  plusieurs 
heures  à  100  degrés  l’éther  éthylcyanoformique  en  tube  scellé,  après  l’avoir 
saturé  de  gaz  chlorhydrique  bien  sec  (WcAà\«e,  Jour,  für  prakt.  Chem.  [2], 
t.  X,  p.  208). 

11  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  à  5  pans,  fusibles  à  165  degrés,  non 
distillables  sans  décomposition,  insolubles  ou  peu  solubles  dans  les  dissolvants 
ordinaires  froids  ou  chauds.  Il  présente  des  réactions  analogues  à  celles  con¬ 
statées  pour  les  autres  éthers  cyanoformiques.  Chauffé  avec  te  perchlorure  de 
phosphore,  il  donne  du  trichloracétonitrile.  Avec  la  solution  de  potasse  à  froid, 
il  donne  un  sel  de  potasse  de  l’acide  paracyanoformique. 
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Sel  de  potasse  (C-K.C*Az.O*)*.  -  Longues  aiguilles,  se  décomposant  dans 
l’eau  bouillante. 

La  plupart  des  sels  métalliques  déterminent  un  précipité  dans  sa  dissolution. 

Sel  d’argent.  —  Précipité  jaune,  soluble  dans  l’ammoniaque. 

L’acide  azotique  le  reprécipite  de  sa  solution  ammoniacale. 

Ce  sel  d’argent  donne  avec  l’iodure  de  méthyle  un  éther  méthylique. 

L’éther  méthylique  se  forme  également  avec  le  gaz  chlorhydrique  et  l’éther 
méthylcyanoformique. 

Il  est  en  petits  cristaux  allongés,  fusibles  à  154  degrés. 

L’éther  isobutylique  fond  à  158  degrés  (Weddige,  loc.  cit.). 


ACIDE  CYANACÉTIQUE 

Éq.. .  CTPAzO‘  =  C‘H3(C^Az)0‘. 

At...  C.H.AzO-  =  CH-/“'„ 

SïX.  —  A  été  qualifié  parfois  à' acétate  de  cyanogène;  mais  celle  qualificalion  esl  impropre 
(voy.  Acétate  de  cyanogène,  p.  345). 

Formation.  — Par  action  de  l’éther  chloracélique  sur  lecyanurede  potassium, 
on  forme  du  chlorure  de  potassium  et  de  l’éther  cyanacétique  (Kolbe,  Müller). 

Préparation.  —  1°  Chauffez  longtemps  250  grammes  de  l’éther  avec 
300  grammes  de  cyanure  de  potassium  en  dissolution  dans  1200  grammes  d’eau  ; 
ce.ssez  de  chauffer  quand  toute  odeur  cyanhydrique  a  disparu.  Neutralisez  alors, 
concentrez  au  bain-marie,  saturez  avec  de  l’acide  sulfurique  et  agitez  avec  de 
l’éther.  L’acide  impur  est  dissous  dans  l’eau,  traité  par  le  carbonate  de  plomb; 
la  liqueur  filtrée  est  traitée  par  l’acide  sulfhydrique,  puis  concentrée  en  l’aban¬ 
donnant  dans  le  vide  {Ann. der  Chem. und Phar.,  t.  CXLIII,  p.‘ïOl-, Bull. chim., 
t.  IX,  p.  473). 

2°  On  le  prépare  plus  commodément  en  chauffant  du  chloracétate  de  soude 
pendant  quelques  instants  avec  du  cyanure  de  potassium  en  solution  aqueuse; 
la  liqueur,  préalablement  acidifiée,  est  agitée  avec  de  l’éther,  la  solution  éthérée 
est  concentrée,  et  le  résidu  abandonné  dans  le  vide  (Tcherniak). 

Propriétés.  —  L’acide  ainsi  préparé  est  cristallisable,  fond  à  80  degrés  et  se 
décompose  à  165  degrés  en  acide  carbonique  et  acétonitrile.  L’ensemble  des 
réactions  le  rapproche  de  l’acide  cyanoformique(Van  t’Hoff,  Ber.derdeut.  chem. 
GeselL,  t.  VII,  p.  1383,  1571  ;  Bull,  chim.,  t.  XXII,  p.  486  ;  G.  ’Wheeler,  Zeit. 
fur  Chem.,  1867,  p.  69). 

Il  ne  se. comporte  pas  comme  les  cyanures  alcooliques;  car  par  l'hydrogène 
naissant,  au  lieu  de  fournir  de  l’acide  «-amidopropionique,  il  se  dédouble  en 
acide  acétique,  acide  formique  et  ammoniaque  (G.  Wheeler,  Zeit.  fur  Chem., 
1867,  p.  69;  Bull,  chim.,  t.  VIII,  p.  117). 
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Avec  le  perchlorure  de  phosphore  il  donne  de  l’oxychlorure  de  phosphore  et 
du  chlorure  de  cyanacétyle  (Müller). 

Par  l’électrolyse  de  son  sel  de  potasse  on  a  du  dicyanure  d’éthylène,  du  gaz 
carbonique  et  de  l’hydrogène  : 

2(C^H3.C^Az.O*)  +  =  CTP(C^Az)2  scaQ»  +  ÏP  + 

(Moore,  Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  IV,  519;  Bull,  chim.,  t.  XVI, 
p.  105). 


CYANACÉTATES. 

Les  sels  sont  ordinairement  solubles  dans  l’eau.  Ceux  d’argent  et  de  mercure 
sont  insolubles. 

Le  sel  de  potasse,  C*HM{(C®Az)0*,  est  avide  d’eau. 

Le  sel  de  baryum,  anhydre  à  100  degrés,  cristallise  difficilement  et  assez  mal. 
Le  sel  de  zinc,  C^H®Zn(C^Az)0‘  +  H'O®  après  dessiccation  en  présence 
d’acide  sulfurique,  est  en  cristaux  mal  formés. 

Le  sel  de  manganèse, 


Éq. . .  CMPMn(C"-Az)0*  +  2ir^0®, 

At...  (G2H'(CAz)0S)hMii  +  4H20, 

est  en  beaux  cristaux  renfermant  2  molécules  d’eau  de  cristallisation  pour  la 
formule  en  équivalents.  Il  perd  cetle  eau  à  100  degrés  (Engel,  Bull,  chim., 
t.  XLIV,  p.  425). 

Le  sel  de  plomb,  qui  présente  même  hydratation,  est  en  cristaux  très  longs. 
Le  sel  mercurique  combiné  à  l’oxyde  mercurique, 

Éq...  C*H^Hg(G2Az)0*.2ng0, 

est  une  poudre  amoi’phe  qui  se  forme  quand  on  précipite  le  sel  ammoniacal 
par  le  nitrate  mercurique. 

Le  sel  d'argent  est  jaune  ;  c’est  un  précipité  facilement  décomposable. 

Le  sel  de  cuivre  est  anhydre,  en  petits  cristaux  verts,  peu  soluWes  dans  l’eau. 
L’éther  éthylique  fond  à  207  degrés  (Hoff). 

Le  chlorure  acide  G*H®(C'^Az)O^Cl  se  forme  par  action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  l’acide  (Mulder). 

Le  bromure  acide  a  été  obtenu  par  Hübner  (Ann.  der  Chem.  u.  Phar., 
t.  CXXXI,  p.  66)  ;  il  est  en  aiguilles  difficilement  solubles  dans  l’éther  ou  le 
chloroforme.  L’eau  le  décompose  en  acides  bromhydrique  et  cyanacétique. 

L’acide  cyanacétique  bromé  C*HBr(C^Az)0*  est  un  liquide  obtenu  avec  le 
cyanure  de  potassium  et  l’acide  dibromacétique;  avec  les  alcalis,  à  l’ébullition, 
il  donne  de  l’acide  tartronique  (Petriew). 
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Acétate  de  cyanogène. 

Éq...  C*H30^C2Az0-. 

At...  C^HsO.CAzO. 

Ce  produit,  qui  présente  la  formule  de  l’acide  cyanacétique,  a  été  obtenu  en 
faisant  réagir  le  chlorure  acétique  et  le  cyanate  d’argent  sec.  La  quantité  de 
chlorure  acétique  sur  laquelle  on  doit  opérer,  soit  100  à  150  grammes,  est  versée 
dans  un  matras  à  long  col  qu’on  a  soin  de  refroidir.  On  ajoute  peu  à  peu,  par 
petites  portions,  une  dose  équivalente  de  cyanate  d’argent.  Si  le  refroidis¬ 
sement  a  été  suffisant,  la  réaction  se  fait  simplement,  une  bouillie  se  produit; 
le  matras  étant  sorti  du  mélange  réfrigérant,  la  réaction  commence  ;  on  la  modère 
en  plongeant  le  ballon  dans  la  glace. 

Elle  continue  sans  dégagement  gazeux,  en  donnant  une  masse  sèche  pulvé¬ 
rulente,  très  odorante.  Cette  masse,  chauffée  au  bain-marie  à  90  degrés,  ne 
dégage  aucun  produit  volatil;  au-dessus  de  100  degrés  un  dégagement  régulier 
d’acide  carbonique  est  constaté.  Un  produit  liquide,  incolore,  doué  d’une  odeur 
forte  et  piquante,  distille.  Puis,  il  passe  une  huile  épaisse  qui  cristallise  par  le 
refroidissement.  Le  premier  liquide  rectifié  passe  partiellement  de  80  à  85  degrés, 
et  se  comporte  comme  un  mélange  d’acélonitrile  et  d’acétate  de  cyanogène.  Ce 
produit  est  décomposé  instantanément  par  l’eau,  avec  abondant  dégagement 
d’acide  carbonique.  Le  produit  résultant  de  cette  décomposition  donne  de  l’acé- 
tonitrile  et  laisse  une  dissolution  d’acétamide. 

M.  Schützenberger  interprète  ces  faits  comme  il  suit  (Traité  de  chimie  géné¬ 
rale,  t.  IV,  p.  481)  : 

1”  Par  double  décomposition  entre  le  cyanate  d’argent  et  le  chlorure  acétique 
on  obtient  du  cyanate  d’acétyle,  at.  C.^zO.C^H^O,  ou  plutôt  un  polymère  fixe; 
voilà  pourquoi  la  masse  sèche  ne  dégage  de  produits  volatils  qu’à  100  degrés 
ou  au-dessus  de  100  degrés. 

2"  A  température  plus  élevée  que  100  degrés,  ce  polymère  se  transforme  en 
cyanate  d’acétyle  simple,  dont  une  fraction  donne  du  cyanure  de  méthyle,  ou 
acétonitrile,  et  du  gaz  carbonique  : 

At...  CAz0.C0.CH3  =  C02-f-rAz.CH3. 

3°  L’eau  agissant  sur  le  cyanate  d’acélyle  donne  : 

Éq. . .  C'AzO^C^H^O®  =  C^O*  +  C*IF0^AzH^ 

Cet  ensemble  de  réactions  a  fait  considérer  l’acétate  de  cyanogène  comme  un 
isocyanate,  soit  en  atomes  : 

Le  dernier  composé  cristallisable  qui  passe  à  la  distillation  paraît  être  un 
mélange  d’acétamide  et  de  diacétamide.  En  réalité,  dans  la  réaction  entre  le  cya- 
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nate  d’argent  et  le  chlorure  acétique  il  se  forme  plusieurs  produits.  L’acétate  de 
cyanogène  n’est  pas  obtenu  plus  régulièrement  par  double  décomposition  entre 
l’iodure  de  cyanogène  et  l’acétate  d’argent.  La  réaction  s’effectue  dans  ces  der¬ 
nières  conditions,  mais  il  est  impossible,  même  dans  ce  cas,  de  retirer  un  pro¬ 
duit  défini. 


ACÉTYL-CYANACÉTATE  DE  MÉTHYLE 

Éq. . .  C*.C2H3.C*Az.0*.C*H*02  = 

At...  CH.-CO-Ch/“'j^. 


Si  dans  l’acide  cyanacétique  on  suppose  H  remplacé  par  C^H^,  on  a  l’élber 
méthylique;  si  un  autre  H  est  remplacé  parl’acétyle,  on  a  l’acétyl-cyanacétate  de 
méthyle. 


Préparation.  —  On  fait  dissoudre  22  grammes  de  sodium  dans  250  grammes 
environ  d’alcool  méthylique  anhydre;  on  ajoute  à  cette  dissolution  116  grammes, 
soit  1  molécule,  d’acétylacélate  de  méthyle  et  l’on  fait  passer  dans  le  mélange  un 
courant  de  chlorure  de  cyanogène.  A  mesure  que  la  saturation  se  produit,  le 
liquide  se  trouble,  s’épaissit  et,  quand  l’opération  est  terminée,  le  produit  a 
l’aspect  d’une  masse  gommeuse  blanche.  On  le  traite  par  l’eau  distillée  jusqu’à 
dissolution  complète,  et  la  liqueur  est  additionnée  d’un  excès  d’acide  sulfurique 
dilué. 

Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline  blanche  qu’on 
jette  sur  le  filtre  et  qu’on  essore.  Le  liquide  filtré  est  épuisé  par  l’éther  qui  lui 
enlève  une  certaine  quantité  d’éther  cyané  resté  en  dissolution  (Haller  et  Held, 
Bull,  chim.,  t.  XLIX,  p.  243). 

On  le  prépare  encore  comme  il  est  dit  Bull,  chim.,  t.  XLIX,  p.  245  (Haller 
et  Held). 


Propriétés.  —  Les  cristaux  obtenus,  soumis  à  une  nouvelle  cristallisation 
dans  l’éther,  sont  de  longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  46°,5,  se  solidifiant 
à  43  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Cet  éther  cyané  donne  des  combinaisons  salines;  son  homologue  supérieur, 
l’éther  éthylé,  se  conduit  de  même. 

Les  combinaisons  salines  s’obtiennent  en  saturant  directement  l’éther  cyané, 
en  solution  alcoolique,  par  un  carbonate  alcalin  ou  alcalino-terreux  ;  ou  encore, 
par  double  décomposition  avec  un  sel  barytique. 

Le  composé  sodique  est  : 


Éq. . .  C‘qPNa.\z06. 
.àt...  C8H6Na.\z03. 


Houppes  soyeuses,  blanches  et  anhydres. 
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Le  composé  calcique  est  : 

Êq...  C‘3H6CaAz08  +  3H203. 

At...  (CeH«Az03)sCa  +  6H50. 

Beaux  cristaux  transparents,  volumineux,  très  efflorescents  (H.  et  H.). 


ACIDE  ISOCYANACÉTIQUE 

Éq...  C«H3AzO‘. 

At...  C3H3AzO®  =  C  =  Az  — CH^.COOH. 

Cet  acide  isomère  des  précédents  existe  dans  le  venin  du  crapaud  (G.  Cal- 
mells,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XLII,  p.  266). 

En  étudiant  le  poison  du  crapaud,  Calmels  y  trouva  un  peu  de  méthylcar- 
bylamine, 

At...  C  =  Az  — CH3, 

et  un  acide  isocyanacétique  ou  méthylcarbylamine-carbonique  : 

At...  C  =  Az— OT.COOH. 

Le  venin  du  triton  crêté  renferme  une  pseudo-lécithine,  qui  se  dédouble  très 
facilement  en  dioléine  et  en  un  acide  éthylcarbylamine-carbonique,  ou  acide 
a-isocyanopropionique,  at.  CH^  —  CH(CAz).  COOH,  lequel  se  dédouble  en  acide 
formique  et  alanine.  D’autres  venins  paraissent  contenir  des  acides  homologues 
supérieurs. 

Revenons  à  l’acide  isocyanacétique. 

Origine.  —  Elle  vient  d’être  indiquée  ci-dessus. 

Préparation.  —  On  forme  cet  acide  en  traitant  l’acide  monobromacétique 
par  le  cyanure  d’argent,  conformément  à  la  méthode  de  M.  A.  Gautier.  On 
l’obtient  encore  par  la  méthode  de  Hofmann,  c’est-à-dire  en  traitant  le  glyco- 
colle  par  le  chloroforme  et  la  potasse,  ce  qui  revient  à  fixer  sur  le  chloroforme 
les  éléments  de  l’acide  formique  avec  élimination  d’eau. 

Propriétés.  —  Acide  possédant  une  odeur  spéciale,  vireuse,  et  un  goût  âcre 
et  nauséabond,  se  volatilisant  peu  à  peu  dans  le  vide;  corps  peu  stable,  car  à  l’air 
il  se  liquéfie  et  se  transforme  en  glycocolle  et  acide  formique  : 

At...  C  =  Az-CH^C0SH-H2H^0::=C0=fP-f-.àzH^Cff.C0MI. 

Les  solutions  des  sels  possèdent  cette  même  propriété.  Le  sel  de  potassium 
sec  dégage  par  la  chaleur  de  la  méthylcarbylamine. 

Cet  acide  présente  des  propriétés  toxiques  très  marquées  (voy.  Calmels, 
Compt.  rend.,  1884,  t.  XCVIII,  p.  536). 
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ACIDE  CYANOPROPIONIQUE 

Éq...  C8H5Az0*  =  C6IP(G"Az)0*. 

Al . . .  G*H5Az03  =  G"H*(C.\z)GOOH. 

Cet  acide  cristallisant  avec  de  l’eau,  on  l’a  représenté  aussi  par  : 

Éq...  G81MzO*+3HO. 

Al  ..  (G*H5AzÜ2)2  +  3H®0. 

Il  se  forme  quand  on  oxyde  de  la  laine  par  le  permanganate  de  potasse  en 
solution  alcaline  à  140  degrés;  il  est  anhydre.  Les  sels  sont  amorphes. 

Préparation.  —  On  chauffe  100  grammes  de  laine,  300  grammes  de  potasse 
et  1  litre  d’eau  au  bain-marie;  on  amène  le  volume  total  à  occuper  environ 
1000  centimètres  cubes,  puis  peu  à  peu  on  ajoute  du  permanganate  de  potasse  jus¬ 
qu’à  400  grammes.  On  filtre,  on  neutralise  la  liqueur  filtrée  au  moyen  de  l’acide 
sulfurique;  par  une  évaporation  suffisante;  du  sulfate  potassique  se  sépare;  par 
filtration  bn  se  débarrasse  de  ce  sel,  puis  on  ajoute  un  peu  d’alcool  et  l’on  filtre 
de  nouveau.  On  évapore  alors  à  consistance  sirupeuse  :  on  ajoute  20  grammes 
d’acide  sulfurique  additionné  d’un  égal  volume  d’eau,  puis  500  centimètres 
cubes  d’alcool  à  84-85  degrés  centésimaux. 

On  sature  alors  la  solution,  qui  contient  l’acide  en  liberté,  par  une  solution  de 
baryte  faible  ;  on  évapore  à  sec,  on  reprend  le  résidu  par  l’eau,  et  l’on  précipite 
ce  sel  de  baryum  par  addition  à  la  liqueur  d’un  égal  volume  d’alcool  à  84  degrés 
centésimaux.  Du  sel  de  baryte  on  retire  facilement  l’acide  à  l’état  de  pureté. 

Propriétés.  —  L’acide  cyanopropionique  est  un  corps  amorphe,  jaune,  ren¬ 
fermant  de  l’eau.  Chauffé  à  100  degrés  ;  il  blanchit,  à  140  degrés  il  a  perdu  toute 
son  eau  ;  au-dessus  de  140  degrés  il  se  décompose.  Il  présente  une  réaction 
acide  très  marquée.  Cet  acide  est  facilement  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
Une  solution  de  permanganate  de  potasse  l’attaque  à  la  longue. 

Chauffé  avec  un  alcali  caustique,  au  rouge,  il  donne  de  l’acide  oxalique  ou 
ses  produits  de  décomposition  et  de  l’éthylamine.  Les  sels  qu’il  donne  sont  géné¬ 
ralement  insolubles  dans  l’alcool. 

Sel  de  potasse.  —  Il  renferme  5  molécules  d’eau,  et  ne  perd  la  dernière 
qu’à  partir  de  190  degrés. 

Sel  de  baryte.  —  Il  renferme  à  100  degrés,  pour  la  formule  en  équivalents, 
3  équivalents,  pour  la  formule  en  atomes,  3  molécules  d’eau.  Ce  sel  est  très 
soluble  dans  l’eau,  et  perd,  de  160  à  170  degrés,  1  molécule  d’eau  (pour  la 
form.  atom.).  C’est  une  poudre  incolore,  soluble  dans  100  parties  d’alcool  à 
40  degrés  centésimaux. 


AMIDES. 


Par  action  sur  ce  sel  de  l’hydrate  de  baryte  en  présence  d’alcool  à  84  degrés, 
on  a  un  composé  présentant  à  115  degrés  même  formule  que  le  sel  lui- 
même,  plus  éq.  2  (BaOHO),  soit  en  prenant  la  formule  en  atomes  : 

(G*H*Âz05)=Ba  +  3  H-O  devient  (G‘H‘AzO^)^Ba  +  BafOH)^  +  3  H=0. 

Sel  de  magnésie.  —  Sel  à  3  équivalents  d’eau,  ou  à  3  molécules,  pour  la  formule 
atomique. 

Sel  de  chaux.  —  Il  renferme,  à  100  degrés,  une  molécule  d’eau,  ou  2  pour  la 
formule  atomique.  L’eau  le  dissout  très  facilement;  l’addition  à  la  solution  d’un 
égal  volume  d’alcool  à  85  degrés  en  détermine  la  précipitation. 

Sel  de  plomb.  —  C’est  un  précipité  blanc,  qui  à  100  degrés  contient  pour  la 
formule  en  équivalents  1  équivalent  d’eau.  La  formule  atomique  est  : 

(G*H*Az07Pb  +  H20. 

Sel  d'argent.  —  Précipité  blanc,  renfermant  encore  à  100  degrés  un  quart 
de  molécule,  soit  un  demi-équivalent  d’eau. 

Sel  basique  d’argent: 

Éq. . .  2  (G8H*AgAzO*)  -f  AgO .  HO  + 

Ce  sel,  qui  à  100  degrés  renferme  une  molécule  d’eau,  se  forme  quand  on  pré¬ 
cipite  une  solution  du  sel  basique  de  baryte  par  l’azotate  d’argent. 

Un  acide  présentant  la  formule  de  l’acide  cyanopropionique,  4  H  y  étant  rem¬ 
placés  par  4  Cl,  se  forme  par  action  du  gaz  ammoniac  sur  l’éther  perchloro- 
succinique.  Cet  acide  est  en  prismes  à  4  pans,  fusibles  à  200  degrés.  Il  est  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  Le  sel  ammoniacal  de  cet  acide 
se  décompose  à  100  degrés  en  gaz  carbonique  et  chlorure  d’ammonium. 

Ce  sel  donne  également  un  amide,  soit  en  donnant  au  sel  ammoniacal  la  for¬ 
mule  de  constitution  suivante,  laquelle  n’est  point  établie  : 

Éq. . .  C*Gl*(C2Az)C"0‘H.AzH3  —  =  C+GPtC^AzlC^O^AzH^. 

Cet  amide  est  cristallisable  et  fond  à  86-87  degrés  (Malaguti,  Ann.  de  chim. 
et  [3],t.  XVI,  p.  72). 


ACIDE  a-ISOCYANOPROPIONIQUE 

Voyez  son  origine  et  ses  propriétés  :  Acide  isocyanacétique,  p.  347. 
Cet  acide  est  toxique. 
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ACIDE  CYANOBUTYRIQUE 

Éq. . .  C“H’AzO*  =  C*ïr(C3Az)0*. 

At. . .  C^H’AzO^  =  CH3.CH2.CH(CAz)C00H. 

L’éther  éthylique  de  l’acide  normal  a-cyanobutyrique  se  forme  en  faisant 
réagir  à  130  degrés  l’éther  a-monobutyriquc,  de  l’alcool  et  du  cyanure  de  mer¬ 
cure  et  de  potassium  (Markownikow). 

C’est  un  liquide  dont  le  poids  spécifique  est  1,009  à  zéro,  et  qui  bout  à 
208%4-209»,4. 

A  100  degrés  l’acide  chlorhydrique  le  décompose  en  chlorure  d’ammonium, 
éther  chlorhydrique  et  acide  isopyrotartrique. 

Werigo  et  Eghis  ont  indiqué  {Jour,  der  chem.  russi.  GeselL,  t.  YII,  p.  143) 
tes  conditions  de  formation  d’un  acide  bromocyanobutyrique  : 

Éq...  CWH^BrAzO*. 

At. . .  CH3.ClF.CBr(CAz)C00H. 


ACIDES  CYANÉS  DES  ACIDES. 

Éq... 

At... 

ACIDE  CYANOCROTONIQUE 

Éq. . .  C*«H5AzO*  =  CSH5(ClAz)0‘. 

At. . .  C*H“(C.Az)03  ^  CH3.C(CAz)  =  CH.COOH. 

A  2  molécules  de  cyanure  de  potassium  dissoutes  dans  le  moins  d’eau  pos¬ 
sible  on  ajoute  1  molécule  d’acide  «-chlorocrotonique  et  assez  d’alcool  pour 
dissoudre  le  tout.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  ou  sépare  le  chlorure  de 
potassium  ;  la  liqueur  filtrée  laisse  par  évaporation  le  cyanocrotonate  de  potasse 
(Claus). 

Si  l’on  veut  mettre  l’acide  en  liberté,  il  se  décompose.  L’acide  est  mono¬ 
basique. 

Le  sel  de  potassium,  qui  s’est  formé,  comme  on.  vient  de  le  dire,  est  en  petits 
cristaux  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  d'argent,  obtenu  par  le  sel  de  potassium  et  l’azotate  d’argent,  est  un 
précipité  floconneux,  facilement  altérable  (Claus,  Ann.  der  Chem.  u.  Phar., 
U  CXCI,  p.  69). 


AMIDES. 
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L’acide 

donne  son  éther  : 


At...  CH3.C(CAz):Cll.COOH, 
At...  CH3.C(CAz):CH.COO.C2H^ 


quand  on  laisse  en  contact  pendant  plusieurs  semaines  de  l’éther  éthyl-acéta- 
cétique,  du  chlorhydrate  de  formamidine,  et  une  demi-niolécule  de  carbonate 
de  soude  en  solution  à  10  pour  100  (Pinner). 

Cet  éther  cristallise  en  longues  aiguilles,  larges  et  soyeuses,  fusibles  à 
70-71  degrés,  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther. 


III 

ACIDES  CYANÉS  DES  ACIDES. 

Éq...  C^"H=”-20'5. 

At... 


ÉTHERS  DE  CES  ACIDES. 

ÉTHER  MÉTHYL-CYANO-ACÉTOACÉTIQUE 

Cet  éther  se  rattache  à  l’acide  cyanacétique. 

ÉTHER  ÉTHYL-CYANO-ACÉTOACÉTIQUE 

Éq. . .  C«H»AzO«. 

At...  C’H9.Az03  =  CH3.C0.CH(G.4z).G00C5H3. 

On  obtient  cet  éther  en  faisant  agir  le  chlorure  de  cyanogène  sur  une  solution 
d’éther  sodiuin-éthylacétacétique  dans  l’alcool  absolu.  On  ajoute. égal  volume 
d’eau,  on  neutralise  avec  du  carbonate  de  soude  et  Ton  agite  avec  de  Téther 
ordinaire.  On  sépare  cet  éther,  on  reprend  de  nouveau  par  le  même  dissolvant 
et  les  solutions  élhérées  sont  évaporées  dans  le  vide. 

Propriétés.  —  C’est  une  masse  cristalline,  fusible  à  26  degrés;  restant  en 
surfusion,  car  il  est  difficile  de  déterminer  après  fusion  la  formation  de  cris¬ 
taux.  Le  poids  spécifique  du  liquide  en  surfusion,  déterminé  à  19  degrés,  a  été 
trouvé  égal  à  1,102. 

Cet  éther  est  un  composé  nettement  acide,  et  se  décomposant  sous  l’influence 
des  dissolutions  alcalines  à  l’ébullition,  conformément  aux  réactions  générales, 
en  restituant  les  éléments  de  sa  formation  et  entre  autres  de  Tacide  acétique. 
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Le  sel  de  soude  résulte  du  remplacement  d’un  seul  H  par  le  sodium.  Il 
cristallise  en  longues  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  chaux  cristallise  en  prismes  monocliniques  renfermant  1  molé¬ 
cule  d’eau,  ou  en  atomes,  il  répond  à  la  formule  : 

(Cm8Az03)^Ca  +  2H-0. 

Ce  sel,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  est  très  soluble  dans  l’alcool  (Haller, 
Held). 


ÉTHER  ÉTHYL-CYANOKIÉTHYLACÉTOACÉTIQUE 

Éq. .  Ci8H*i.\z08. 

At. . .  C8H“Az08  =  CH3.CO.C.CH3.C.\z.COOCHI5. 

Formation.  —  On  fait  réagir  le  cblorure  de  cyanogène,  l’alcoolate  de  sodium 
et  l’éther  méthylacé tique  (Held,  Bull,  chim.,  t.  XLI,  p.  331). 

Propriétés.  —  Liquide  bouillant  à  90-95  degrés,  sous  la  pression  de  15  à 
20  millimètres. 

Poids  spécifique  :  0,996  à  20  degrés. 

A  l’ébullition,  les  solutions  alcalines  le  transforment  en  acide  carbonique, 
ammoniaque,  acide  acétique,  acide  propionique  et  alcool.  La  formation  d’acide 
propionique  permet  de  lui  assigner  la  formule  de  constitution  suivante,  d’après 
M.  Held  : 


.  CHs.CO.C^COOC^H^ 
\GH3. 


ÉTHER  ÉTHYL-CYANOÉTHYLACÉTOACÉTIQUE. 

.  Éq...  C‘8H18Az06. 

At. . .  C»H‘8Az08  =  CH3.CO.G.C=H5.CAz.COOC=H8. 

Formation.  —  Même  mode  de  formation  que  le  composé  précédent  en  par¬ 
tant  de  l’éther  éthylacétoacétique  (Held,  Bull,  chim.,  t.  XLI,  p.  330). 

Propriétés.  —  Liquide  bouillant  à  105-H0  degrés,  sous  la  pression  de  15  à 
20  millimètres. 

Poids  spécifique  :  0,976  à  20  degrés. 

Par  décomposition,  sous  l’influence  de  la  potasse  bouillante,  cet  éther  donne 
les  mêmes  produits  que  l’éther  méthylé,  mais  de  l’acide  butyrique  se  forme  au 
lieu  d’acide  propionique. 


AMIDES. 
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La  formule  représentant  les  conditions  de  formation  de  cet  éther,  et  sa  con¬ 
stitution  est  donc  : 

At. . .  CH3.CO.CNa(  ^  -f  CAzCl  =  NaCl  +  CHS-CO.C^COOC^Hs 

\OUUO-H  ^GAz. 


IV 

ACIDES  CYANÉS  DES  ACIDES. 

Éq...  C2"H=”-208. 

At...  C"H=“-20‘. 

ACIDE  CYANOMALONIQUE 

É‘q...  CSHlAzO». 

.At...  CTPAzO*. 

ÉTHER  DIÉTHYLIQUE 
Éq...  C^HiiAzOS. 

At. . .  CSHilAzO*  =  CH(C.Az)(C00.G5H5)3. 

Formation.  —  On  fait  réagir  le  chlorure  de  cyanogène  sur  une  solution 
alcoolique  d’éther  diéthyl-sodium-malonique  (Haller). 

Propriétés.  —  C’est  un  liquide,  bouillant  à  120-130  degrés,  sous  la  pression 
de  25  millimètres,  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et 
les  alcalis. 

Il  présente  une  réaction  très  acide,  et  par  décomposition,  en  présence  de  la 
solution  de  potasse  bouillante,  il  donne  de  l’ammoniaque,  de  l’acide  carbo¬ 
nique  et  de  l’acide  malonique. 

H  présente  les  propriétés  d’un  acide  monobasique. 

Le  sel  de  soude  est  en  mamelons  cristallins,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Le  sel  de  chaux  : 

Éq...  (C‘6H‘»Az08)3Ga3-|-2V2lHO% 

At...  (G8H«AzO‘fGa-f  âValPO, 

est  en  prismes  tricliniques,  plus  solubles  dans  l’alcool  que  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb, 

At...  (G8II«.AzO‘)2Pb -L  H^O, 

est  en  aiguilles  solubles  dans  l’alcool;  ces  cristaux  fondent  à  87-88  degrés. 

ENCYCtOP.  CHIM.  23 
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V 

COMPOSÉS  RENFERMANT  C^Az,  ET  POUVANT  ÊTRE 
CONSIDÉRÉS  COMME  DES  NITRILES  DE  DIFFÉRENTS  ACIDES 


CHLORO-DIÉTHOXYL-ACÉTONITRILE 

Éq...  C*nii«ClAzO*. 

At. . .  CT-I^ClAzO^  =  (C2H50)2.CCI.CAz. 

Ce  nitrile  complexe  est  obtenu  quand  on  chauffe,  en  tube  scellé,  à  HO  de¬ 
grés,  le  dichloréthoxylacétonitrile,  en  atomes  C’H^O.CCl^CAz,  avec  1  molécule 
d'étbylate  de  sodium  (Bauer,  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  CCXXIX,  p.  176). 
C’est  un  liquide,  bouillant  à  , 


CHLORO-DIPROPIOXYL-ACÉTONITRILE 

Éq...  C‘6H»CIAzOi. 

At. . .  CSHi^CIAzO^  =  (C^lPOl^CCl.CAz. 

Même  mode  de  préparation  que  le  composé  indiqué  ci-dessus  (Bauer,  loc. 
cit.,  p.  178).  :  ' 

C’est  un  liquide,  bouillant  à  199-202  degrés. 


TRIÉTHOXYL-ACÉTONITRILE 

Éq...  C«IB5Az06. 

At...  C»H15Az03  =  (C=H50)3.C.CAz. 

Ce  nitrile  peut  être  rattaché  aux  acides  dont  la  formule  générale  serait  : 

Éq...  CMP"0‘». 

At..._C"ff"05. 

Pour  l’obtenir  on  chauffe,  en  tube  à  100  degrés,  du  chlorodiéthoxylacétonitrile 
et  de  l’éthylate  de  sodium  (Bauer,  Am.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  CCXXIX, 
p.  178). 

Liquide.à  odeur  éthérée,  bouillant  à  ISOMôl^S,  d’un  poids  spécifique  égal 
àl,003  àl5%5.  ; 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’éther,  l’alcool,  et  les 
carbures. 

Il  se  polymérise  sous  l’influence  du  temps. 


AJIIDES. 
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TRIPROPIOXYL-ACÉTONITRIUE 

Éq... 

At...  (CWO)3.C.CAz. 

Même  mode  de  préparation  que  le  nitrile  précédenl. 
C’est  un  liquide,  bouillant  à  216-219  dei^rés. 


ACIDES  POUVANT  ÊTRE  CONSIDÉRÉS  COMME  LES  NITRILES  D’ACIDES 
Éq... 

At...  C"IP"-*05. 

Si  l’on  suppose  de  l’acide  malonique  C°H*0®,  on  conçoit  que  parla  déshydra¬ 
tation  de  son  sel  monoammoniacal,  on  aura  : 

C^lPO'.AzIP  -  2 IPO"  =  G^IPAzO*. 

Si  l’on  suppose,  de  plus,  dans  CMPAzO*,  un  H  remplacé  par  l’acétyle  on  aura  : 
C6IP.C*H^0h\z.0‘  =  C^oiPAzO». 

C'^H^AzO®  est  la  formule  de  l’acide  cyanacéto-acétique.  Ceci  permet  de  con¬ 
sidérer  cet  acide  comme  le  demi-nilrile  de  l’acide  acétylmalonique. 

En  atomes,  on  écrirait .  CTPAzO^  — CHACO.CH(CAz)CÜOH. 

Ce  même  acide  métliylé  serait .  CIP.CO.C.CHhCAz.COOH. 

—  élhylé .  CIP.CO.C.C^H5.C.4z.COOII. 


II 

ACIDES  SULFOCYANÉS. 

Dans  les  acides  de  la  série  grasse  un  H  peut  être  remplacé  par  le  groupe¬ 
ment  : 

Éq...  C^AzS^ 

At...  CAzS. 

Mais  on  peut  avoir  : 

At...  G.\zS  =  C  =  Az-S'  ou  C.\zS=(G  =  S)=Az'  soit  S=G  =  Az' . 
C=Az-S'  donnera  les  acides  que  nous  qualifions  d’acides  sulfocyanés. 
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S  =  G  =  Az'  OU  simplement  CS=Az'  donnera  des  essences  de  moutarde 
acides. 

Ai.  . .  CAzS.C^H^O®  est  l’aeide  sulfocyanacétique. 

CS:Az.C41®0®  est  l’essence  de  moutarde  acétique  ou  l’acide  sénévolacctique. 


ACIDE  SULFOCYANOFORMIQUE 

Éq...  C2IT(C2.\zS")0*. 

,\t. . .  CH(C.\zS)0^  =  CAz.S.COOH. 

On  a  Valcoolate  de  l’éther  éthylique  de  cet  acide  en  faisant  réagir  quantités 
équivalentes  de  sulfocyanate  d’ammonium  et  d’éther  éthylchloroformique  en 
présence  d’alcool  absolu. Du  chlorure  d’ammonium  prend  naissance,  il  est  séparé 
par  filtration;  la  liqueur  filtrée  est  précipitée  par  l’eau,  et  l’on  fait  cristalliser  le 
précipité  dans  l’alcool  (Delitsch,  Henry). 

Cristaux  prismatiques,  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool,  fusi¬ 
bles  à  43-44  degrés,  non  volatils  sans  décomposition. 

A  la  distillation  ils  donnent  du  sulfure  d’éthyle. 

Cet  éther  présente  une  réaction  nettement  acide  :  en  présence  de  potasse 
alcoolique,  en  solution  étendue,  un  équivalent  de  potassium  remplace  un  équi¬ 
valent  d’hydrogène  et  le  sel  formé  : 

Éq...  C‘21H0K.\zS=O«, 

précipite  en  lamelles  cristallines  microscopiques.  Ce  sel  est  soluble  dans  l’eau; 
et  par  addition  d’un  acide  à  sa  solution  aqueuse  on  précipite  l’alcoolate  de 
l’éther-étbylsulfocyanoformique,  soit  le  composé  : 

Éq...  C‘'H“.\zS20®  ou  C^GHP.C^AzS^O^-f  C*HW  =  C‘HI“\zS-OS. 

La  solution  concentrée  de  potasse  transforme  ce  corps  en  sulfocyanate  de 
potassium,  carbonate  de  potasse  et  alcool. 


ACIDE  SULFOCYANACÉTIQUE 

Éq...  C^fP.AzS^O*. 

At...  CAzS.CH^COOH. 

Formation.  —  On  obtient  les  sels  de  cet  acide  en  faisant  réagir  un  chlora- 
cétate  et  du  sulfocyanate  de  potassium  (Claësson). 

Des  sels  on  retire  l’acide  libre  en  ajoutant  de  l’acide  sulfurique  étendu  et  en 
agitant  ce  liquide  bien  froid  avec  de  l’éther. 

On  a  considéré  aussi  le  produit  de  la  saponification  de  l’éther  éthylsulfocya- 
nacétique  par  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  comme  de  l’acide 
sulfocyanacétique  (Heintz);  mais  cet  acide  serait  de  l’essence  de  moutarde 
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acétique,  c’est-à-dire  que  l’acide  de  Heintz  ainsi  obtenu  est  identique  avec 
l’acide  de  Volhard. 

Les  éthers  de  Heintz  sont  bien  les  éthers  de  l’acide  sulfocyanacétique  vrai, 
soit  un  éther  : 

At...  CiAz-S-CtPCOOR, 

mais  l’acide  retiré  de  ces  éthers  est  l’acide  de  Volhard. 

La  transformation  de  cet  acide  en  son  isomère  s’effectuerait  comme  il  suit  : 
L’acide  sulfocyanacétique  libre  fixe  facilement  1  molécule  d’eau,  en  donnant 
un  acide  carbamine-thioglycollique  ; 


At...  OC 


/S.CH^COOH 

\,AzH^ 


Cette  réaction  se  produirait  dans  la  préparation  suivant  la  méthode  de  Heintz; 
puis,  l’acide  carbamine-thioglycollique  une  fois  formé,  l’excès  d’acide  chlorhy¬ 
drique  concentré  et  bouillant  lui  enlèverait  une  molécule  d’eau;  d’où  le  corps 


,,  _/S.CH^CO, 

qui  est  l’acide  de  Volhard,  acide  isosulfocyanacétique  ou  acide  sénèvolacétique. 
Remarquons  qu’il  est  représenté  aussi  parfois  par  la  formule  : 


At...  (C=S)  =  Az.CIP.COOH, 

formule  sur  laquelle  on  peut  conserver  des  doutes. 

Les  conditions  de  formation  de  l’acide  sulfocyanacétique  étant  précisées, 
indiquons  la  préparation. 

Préparation.  —  On  a  le  sel  de  soude  par  action  du  sulfocyanate  de  potas¬ 
sium  sur  le  monochloracétate  de  soude  en  solution  aqueuse  et  froide  (Claësson, 
Ber.  derdeut.  chem.  Gesell.,  1877,  t.  X,  p.  1346). 

La  solution  se  prend  bientôt  en  une  masse  presque  solide,  qui  est  essorée  et 
épuisée  par  l’alcool  bouillant;  par  refroidissement  la  solution  alcoolique  dépose 
le  sulfocyanacétate  de  soude. 

Pour  isoler  l’acide,  une  solution  bien  froide  du  sel  de  soude  est  additionnée 
d’un  excès  d’acide  sulfurique  dilué  et  épuisée  immédiatement  par  l’éther. 
L’éther  est  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  évaporé  à  froid.  Le  produit  de 
l’évaporation  est  repris  par  l’éther  absolu  qui  par  concentration  abandonne 
l’acide  pur. 


Propriétés.  —  C’est  un  liquide  huileux,  épais,  incolore,  inodore  et  incris- 
tallisable.  La  chaleur  le  convertit  en  un  polymère  solide,  acide  sulfocyanuracé- 
tique.  Il  attire  l’humidité  et  donne  par  fixation  de  1  molécule  d’eau  de  l’acide 
carbamine-thioglycollique.  Si  la  quantité  d’eau  est  moindre,  il  en  résulte  un 
mélange  d’acide  sulfocyanacétique  et  d’acide  carbamine-thioglycollique  qui  a  été 
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désigné  par  Claësson  {Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  1881,  p.  731)  sous  le  nom 
d'acide  carbo-imido-carbamine-dithioglijcollique  : 

.AzH 

At...  C^S.CH^.COOH 

NVzlI.CO.S.Cff.COOH. 

Les  sulfocyanacétates  alcalins  en  solutions  aqueuses  se  transforment  en 
thioglycolates  par  simple  addition  des  sels  d’argent,  de  mercure  et  de  cuivre  : 

At. . .  CAz.S.CSff ,G02Na  +  SAzO^Ag  +  2ffO 
OT.S.Ag 

==  AzO^Na  +  GO^  +  Azff  +  .AzO^H  +  I  ^ , 

GOOAg. 

Les  sels  de  cuivre  donnent  une  réaction  caractéristique;  on  a  au  bout  de 
quelques  instants  un  précipité  noir  de  thioglycolate  d’oxydule  de  cuivre. 


SULFOCYANACÉTATES. 

L’acide  sulfocyanacétique  est  monobasique. 

Sel  de  sodium.  —  Il  cristallise  avec  1  molécule  d’eau,  en  prismes  solubles 
dans  l’alcool.  Ces  cristaux  perdent  leur  eau  à  100  degrés. 

Sel  de  potassium.  —  Même  formule;  un  peu  plus  soluble  dans  l’eau  que  le  sel 
de  sodium.  Il  cristallise  en  grandes  lamelles  orthorhombiques. 

Sel  de  baryum  : 

Éq...  GoirBaAzS^O*. 

At...  (G^H^AzSO^l^Ba. 

A  basse  température,  des  cristaux  lamellaires  se  forment,  renfermant  pour  la 
formule  en  équivalents  pour  la  formule  en  atomes  4  H^O.  A  température 

un  peu  élevée,  on  a  des  prismes  hexagonaux  contenant,  formule  en  équiva¬ 
lents  HO,  formule  en  atomes  H^O. 

Sel  de  calcium.  —  Tables  cristallines  renfermant,  formule  en  éq.  ffO®,  for¬ 
mule  en  at.  2  H®0. 

Sel  de  manganèse. —  Lamelles  cristallines  renfermant,  formule  en  éq.  H^OS 
formule  en  at.  2H®0. 
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ÉTHERS  SULFOCYANACÉTIQUES 

ÉTHER  ÉTHYLIQUE. 

Ëq...  G“>H’AzS'0‘. 

At, . .  CSH’AzSO^  =  OTAzSO^.C^Hs. 

On  connaît  les  conditions  de  sa  formation,  conditions  indiquées  à  propos  de 
l’acide.  Ajoutons  qu’on  doit  maintenir  la  chaleur  de  l’ébullition  sur  le  mélange 
en  réaction  pendant  environ  douze  heures.  On  distille  l’alcool,  le  résidu  est  repris 
par  l’éther,  et  la  solution  éthérée  évaporée.  Le  produit  laissé  après  cette  évapo¬ 
ration  est  distillé  dans  le  vide  sans  dépasser  180  à  200  degrés;  plus  haut  dis¬ 
tille  un  polymère  de  l’éther  éthylsulfocyanacétique. 

Propriétés.  —  C’est  un  liquide  bouillant  en  se  décomposant  à  220  ou  à 
225  degrés  ;  son  poids  spécifique  est  égala  1,174.  L’éther  distillé  donne  de  l’éther 
éthylrhodanurique,  c’est-à-dire  de  l’éther  cyanuro-trithioglycollique;  simulta¬ 
nément  se  forment  de  l’alcool,  de  l’éther,  du  sulfure  de  carbone,  de  l’acide 
thiodiglycollique,  de  l’éther  de  cet  acide,  du  sulfocyanate  d’acétyle,  du  sulfure 
de  cyanogène,  de  l’éthylcarbylamine,  une  matière  colorante  amorphe  et  peut- 
être  du  propionitrile.  Par  distillation  avec  l’acide  phosphorique  on  a  de  l’acide 
thioglycollique  et  son  éther,  bouillant  à  156-158  degrés. 

L’acide  chlorhydrique  étendu  à  chaud  donne  de  l’acide  carbaminothioglycol- 
lique,  et  l’acide  concentré  de  l’acide  sénévolacétique.  A- 120  degrés  les  éthers 
iodhydrique  et  bromhydrique  donnent  du  sulfocyanure  d’éthyle  et  des  acides 
iodo  et  bromo-acétiques  (Claësson). 


ÉTHER  ISOAMYLIQÜE. 

Éq...  C«H*3AzS30*. 

At . . .  C8H«ÀzS0^=  C31PAzSOLC5H“. 

Cet  éther  bout  presque  sans  décomposition  à  255  degrés  (Claësson,  Ber.  der 
deut.  Chem.  Gesell.,  t.  X,  p.  1349). 


AMIDE  SULFOCYANAC ÉTIQUE. 

Éq...  CeR^AzS^OLAzHL 
At..'.  CAzS.GHLCO.AzHL 

Cet  amide  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  très  peu  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
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ACIDE  RHODANIQUE 

Éq...  OTAzS^O^ 

At. . .  G^IPAzS^O  =  SH.CH^CO.S.CAz. 


On  a  représenté  aussi  cet  acide  par  la  formule  :  . , 


At... 


CS 


/S.CH^  \ 
\AzH.CO./ 


(Liebermann  et  Lange,  Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  XII,  p.  1594).  Cette 
formule  en  ferait  un  acide  déhydracétylthiosulfocarbamique. 

Il  se  rattache  à  l’acide  précédent;  c’est  le  produit  principal  de  la  réaction 
comple,\e  et  vive  qui  s’accomplit  quand  l’acide  monochloracétique  en  solution 
aqueuse  agit  sur  un  excès  d’un  sulfocyanate  alcalin,  et  spécialement  sur  du 
sulfocyanate  d’ammonium  (Nencki,  Jour,  fur  prakt.  Chem.  [2],  t.  XVI,  p.  1  ; 
Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  p.  277). 

Pour  l’obtenir,  on  chauffe  une  solution  aqueuse,  1  partie  de  produit  et  2  par¬ 
ties  d’eau,  de  1  molécule  d’acide  chloracétique  et  de  3  molécules  de  sulfocya¬ 
nate  d’ammonium  (Nencki)  : 

2 (.YzHbS'C-^Az)  -f  C*HCPO*  +  IPO^  =  C®H3AzS*0^  -f  IkiW  -f  +  HCI. 


Propriétés.  —  L’acide  rhodanique  cristallise  en  prismes  ou  en  tables  hexa¬ 
gonales  à  6  pans,  d’un  beau  jaune,  fusibles  à  168-170  degrés  en  se  décomposant 
partiellement.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  Il  présente  une  réaction  acide,  mais  ne  se  combine  cependant 
point  à  l’ammoniaque,  et  donne  des  précipités  avec  les  dissolutions  salines  des 
métaux  lourds.  Il  forme  facilement  des  sefs  doubles. 

L’eau  bouillante  n’altère  pas  cet  acide,  mais  chauffé  en  tube  scellé  avec  de 
l’eau  à  200  degrés  il  donne  de  l’acide  thioglycollique. 

La  solution  d’eau  de  baryte  chaude  le  décompose  en-  acide  sulfocyanique  et  en 
acide  thioglycollique  : 

C6H3AzS*02  +  IPO^  =  C^AzS^H  -f -G^H^S^O*. 

Il  se  combine  aux  aldéhydes  en  présence  d’acide  chlorhydrique,  et  la  combi¬ 
naison  est  accompagnée  d’une  élimination  d’eau. 

Parmi  les  sels  de  cet  acide,  on  doit  remarquer  le  sel  cuivrique  : 

At..'.  (C3ff AzS^O)"Cu  +  O, 

qui  est  un  précipité  amorphe,  jaune  verdâtre. 

Il  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant,  et  cette  dissolu- 


AMIDES. 


tioa  abandonne  par  le  refroidissement  des  aiguilles  cristallines  jaune  d’or, 
répondant  à  une  combinaison  de  l’acide  et  du  chlorure  cuivreux  : 

At...  (C’tFAzS^Oj^CuCI. 

L’acide  rhodanique  est  peu  stable  ;  les  alcalis  bouillants  en  séparent  du  soufre; 
les  oxydants  (iode,  ferricyanure,  sels  ferriques)  le  transforment  en  matières 
colorantes,  parmi  lesquelles  il  en  est  une  qui  a  reçu  le  nom  de  rouge  rhoda¬ 
nique. 

Rouge  rhodanique.  —  Le  rouge  rhodanique  se  forme,  le  plus  avantageuse¬ 
ment,  en  faisant  agir  le  chlorure  ferrique  sur  une  solution  aqueuse  et  bouillante 
d’acide  rhodanique.  Il  se  sépare  un  précipité,  composé  d’un  mélange  de  soufre, 
de  rouge  rhodanique  et  d’une  matière  violette.  L’alcool  froid  en  extrait  le 
rouge,  dont  la  formule  est  : 

Éq...  C'SH-’AzSS'oO®. 

L’équation  suivante  en  représente  la  formation  : 

Éq. . .  3(CeH3AzS*0®)  -j-  2C|3  =.  C‘8H5Az3S«>08  +  iHCl  -b  SL 

Ce  rouge  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  les  alcalis.  Les  solutions  sont 
rouge-orseille. 

En  liqueur  acide,  il  teint  la  laine  et  la  soie,  et  se  fixe  sur  le  colon  qu’il  colore 
en  bleu. 

Acide  éthylidène-rhodanique  : 

Éq...  C‘»IFAzO'S*. 

At...  C5IPAz0S2:=CHLCH:C(SH).C0.S.C.\z. 

Cet  acide  se  forme  quand  on  chauffe  une  solution  de  1  partie  d’aldéhyde- 
ammoniaque  et  del  partie  d’acide  rhodanique,  dans  3  parties  d’alcool  à  90  degrés 
et4  parties  d’acide  chlorhydrique  (Nencki,  Ber.  derdettf.  chem.  Gesell.,  t.XVII. 
p.  2278). 

L’addition  d’eau  détermine  la  formation  d’un  précipité  qu’on  reprend  par 
l’eau  chaude;  la  liqueur  en  refroidissant  donne  des  cristaux. 

Cet  acide  est  en  cristaux  aiguillés,  fusibles  à  147-148  degrés,  très  peu  solu¬ 
bles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  les  alcalis  étendus.  Sous 
l’influence  de  la  chaleur  les  alcalis  le  décomposent  facilement  en  séparant  de 
l’aldéhyde. 

C’est  un  acide  monobasique.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  jaune,  amorphe  ; 
il  est  obtenu  par  addition  à  une  solution  alcoolique  de  l’acide  d’une  solution 
également  alcoolique  d’acétate  de  plomb. 
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ACIDE  SULFOCYANURACÉTIQUE 

Éq...'  (CeffAz^SO*)^. 

At...  (CmAzSO^)»; 

Syn.  —  Acide  rhodanuroacétique ;  Acide  cyanurothiogUjcollique. 

Cet  acide  a  été  étudié  par  Claësson  (Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  1881,  t.  XIV, 
p.  733). 

Formation.  —  Il  se  forme  quand  on  laisse  longtemps  en  contact  une  solution 
de.  Irithiocyanurate  de  potassium  avec  3  molécules  de  chloracétate  de  potasse. 

Il  se  forme  encore  par  action  de  la  chaleur  sur  le  sulfocyanate  d’éthyle,  qui 
se  transforme  en  éther  éthylsulfocyanuracétique. 

Préparation.  —  On  soumet  le  sulfocyanacétate  d’éthyle  à  la  chaleur.  A  la 
distillation,  il  passe  de  l’alcool,  de  l’éther,  du  sulfure  de  carbone,  du  thiogly- 
colate  d’éthyle,  du  cyanogène,  de  l’éthylcarbylamine  et  d’autres  produits.  Il 
reste  un  résidu  gommeu.Y  qui  renferme  du  sulfocyanuracétate  d’éthyle  ;  on 
l’épuise  par  l’éther  houillant;  les  cristaux  obtenus  sont  lavés  à  la  soude  faible 
et  purifiés  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  l’éthei’.  Cette 
préparation  conduit  donc  à  l’obtention  de  sulfocyanuracétate  d’éthyle  bien 
cristallisé. 

De  cet  éther,  on  retire  l’acide  par  les  procédés  ordinaires,  en  apportant 
cependant  des  précautions  afin  d’en  éviter  la  décomposition. 

Propriétés.  —  L’acide  est  en  aiguilles,  fusibles  avec  décomposition  à  199°, 5, 
en  donnant  une  masse  rouge-sang.  Il  est  soluble  dans  l’eau  chaude,  dans  l’éther 
et  dans  l’alcool  chauffés.  L’acide  chlorhydrique,  même  dilué,  le  dédouble  à  la 
température  du  bain-marie  en  acides  cyanurique  et  thioglycollique. 

La  plupart  des  sels  sont  amorphes  et  insolubles  ou  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  potassium  est  en  cristaux  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’alcool. 

On  a  obtenu  deux  sels  de  banjum  :  1°  un  sel  de  baryum  neutre  : 

At...  (C9H9Az3S306)SBa3-f  6ffO, 

qui  est  presque  insoluble  dans  l’eau.  Il  se  sépare  en  petits  prismes  renfermant 
6H®0  quand  on  ajoute  du  chlorure  de  baryum  à  une  solution  du  sel  de  potas¬ 
se  Un  sel  de  baryum  acide  : 

.M...  CSffAz^S^Oe.Ba-f  2H®0. 

On  l’obtient  quand  on  fait  la  précipitation  en  présence  d’acide  acétique. 
Grands  prismes  renfermant  2fl*0. 

Le  seï  de  pfojnô  est  un  précipité  cristallin.  - 
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ÉTHER  TRIÉTHYLIQÜE. 

Éq...  (C6FPAzS^O*.CMI5)3. 

At...  (C3H=AzS0^C=H5)3. 

Les  conditions  de  formation  et  la  préparation  de  cet  éther  sont  indiquées  à 
propos  de  l’acide. 

Propriétés.  —  Belles  aiguilles,  fusibles  à  81  degrés,  à  peine  solubles  dans 
l’eau  bouillante,  solubles  dans  l’alcool. 

La  potasse  alcoolique  le  décompose  en  donnant  du  rhodanuracétate  de 
potassium. 


ACIDE  SÉNÉVOLACÉTIQUE 
Éq...  C^HSAzS^OL 
At...  CS;Az.Cr^COOH(?)  ou 

(Voy.  pour  la  formule  de  constitution  de  cet  acide  à  V Acide  sulfocyamcé- 
tique.) 

Formation.  —  Il  se  forme  :  1°  en  faisant  bouillir  la  thiohydantoïne  et 
l’acide  chlorhydrique  (Volhard,  Jour,  fur  praM.  Chem.  [2],  t.  IX,  p.  6). 

2“  Par  action  de  l’acide  chlorhydrique  fumant  et  à  chaud  sur  l’éther  éthyl- 
sulfocyanacétique  (Claësson,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  X,  p.  1352; 
Heintz,  A7in.  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  GXXXVI,  p.  232). 

Propi'iétés.  —  Tables  rhombiques,  fusibles  à  125-126  degrés  (C),  à  128  de¬ 
grés  (H),  sublimables,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’eau 
bouillante. 

C’est  un  acide  dont  les  sels  se  dissocient  en  partie  dans  l’eau.  Les  sels  des 
métaux  lourds  éprouvent  les  mêmes  décompositions  que  les  mêmes  sels  de 
l’acide  sulfocyanacétique  ;  mais  les  réactions  se  produisent  moins  facilement 
et  moins  vite. 

Le  sel  de  bat'yte  est  en  prismes  à  4  pans,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  ren¬ 
fermant  1/2  molécule  d’eau  pour  la  formule  en  équivalents,  et  H®0  pour  la  for¬ 
mule  en  atomes. 

Les  sels  de  mercure  et  d'argent  sont  insolubles. 
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CHAPITRE  VI 

AMIBES  DÉRIVÉS  DES  ACIDES  BIBASIQUES. 


Dans  la  première  partie  des  amides,  traitant  des  généralités,  il  a  été  montré 
rpie  les  acides  bibasiques  à  fonction  simple  donnent  des  amides  biammoniacaux 
et  des  amides  monoammoniacaux. 

Les  amides  monoammoniacaux  les  plus  simples  sont  en  même  temps  des 
acides  inonobasiques,  d’où  leur  nom  d’amides  acides  ou  d’acides  ainidés. 

De  plus,  des  acides  bibasiques  simples  dérivent  les  imides. 

Les  imides  peuvent  être  facilement  transformés  en  amides  acides,  par  fixa¬ 
tion  de  1  molécule  d’eau.  Cette  fixation  s’effectue  quand  on  fait  réagir  1  équi¬ 
valent  de  base,  ,de  préférence  la  chaux  ou  la  baryte,  sur  l’imide.  Une  plus 
grande  quantité  d’alcali  fixe  déplace  l’ammoniaque  et  régénère  un  sel  alcalin  de 
l’acide  bibasique. 

Nous  renvoyons  à  la  première  partie  pour  l’ensemble  des  propriétés  générales 
des  amides  dérivés  des  acides  bibasiques. 


I 

AMIDES  DE  L’ACIDE  OXALIQUE 

OXAMIDE. 

Éq...  C‘H*Az=OL 

At. . .  C^H‘Az=0*  =  C20HAzlD)L 


HISTORIQUE 

Au  point  de  vue  de  l’iiistoire  des  amides,  l’oxamide  présente  une  importance 
tout  à  fait  spéciale. 

Il  fut  préparé  pour  la  première  fois  en  181  7  par  Bauhof,  dans  la  réaction  de 
l’ammoniaque  sur  l’éther  oxalique  neutre.  Mais  on  n’eut  alors  aucune  idée 
exacte  sur  la  nature  du  produit  formé. 

C’est  seulement  à  la  suite  des  travaux  de  Dumas  louchant  l’action  exercée  par 
la  chaleur  sur  les  sels  ammoniacaux,  c’est  seulement  après  que  cet  illustre 
chimiste  eut  obtenu  l’oxamide  par  action  de  la  chaleur  sur  l’oxalate  neutre 
d’ammoniaque,  que  la  constitution  de  l’oxaraide  et  des  corps  analogues  fut 
nettement  conçue. 


AlIIDES. 


365 


En  1830,  Dumas  en  donna  la  composition,  les  propriétés  ;  tout  en  disant 
qu’on  pouvait  considérer  le  corps  qu’il  nommait  oxamide  comme  une  com¬ 
binaison  de  cyanogène  et  d’eau,  Dumas  ajoutait  qu’en  combinant  l’oxainide 
à  2H®0^  on  faisait  de  l’oxalate  d’ammoniaque,  c’est-à-dire  qu’on  reformait  les 
composés  générateurs  de  l’oxamide,  l’acide  oxalique  et  l’ammoniaque. 

Ce  corps  a  été  le  premier  amide  connu. 

En  1833,  Liebig  démontrait  que  l’oxamide  de  M.  Dumas  était  la  même 
substance  que  la  substance  obtenue  par  Bauhof  en  1817. 


FORMATION,  PRÉPARATION  ET  PROPRIÉTÉS  DE  L  OXAMIDE 
Formation.  —  L’oxamide  se  produit  : 

1°  Dans  l’action  de  la  chaleur  sur  l’oxalate  d’ammoniaque  (Dumas)  ; 
C*lPOs.2  AzIP  —  2 IPO"  =  CiII‘Az=0*  ; 

Oxalato  neutre  Oxaraide. 

2“  Dans  l’action  de  l’ammoniaque  sur  l’élher  oxalique  neutre  (Bauhof)  : 
(CTD)2C‘H208  +  2AzH3  =  2  +  CsiPAz^O*  ; 

Éther  oxalique 


3“  Lorsqu’on  laisse  en  contact  l’acide  cyanhydrique  et  l’eau  oxygénée 
(M.  Attfield)  : 

2C=AzH  +  ffO*  =  G*lPAz=0‘  ; 

4°  Par  hydratation  du  cyanogène  au  contact  des  solutions  chlorhydriques  ou 
iodhydriques  (Liebig)  : 

C*Az2  -1-  2H30'  =  eWAz^O*; 


5°  Au  moyen  du  cyanogène  et  de  l’eau  en  présence  d’une  petite  quantité 
d’aldéhyde  (Liebig)  ; 

6”  En  traitant  le  cyanure  de  potassium  par  le  bioxyde  de  manganèse  en  pré¬ 
sence  d’une  petite  quantité  d’acide  sulfurique  (M.  Attfield)  ; 

1°  Dans  les  produits  qui  résultent  de  l’oxydation  de  l’acétone  par  l’acide 
azotique  (M.  Riche)  ; 

8“  En  petite  quantité  dans  les  produits  de  l’oxydation  du  ferrocyanure  de 
potassium  par  l’acide  nitrique  (Playfair). 

Préparation.  —  1®  Le  procédé  qui  consiste  à  faire  agir  la  chaleur  sur 
l’oxalate  d’ammoniaque  mérite  d’être  indiqué  avec  quelques  détails,  et  peut  être 
utilisé  comme  procédé  de  préparation,  bien  qu’il  ne  doive  point  être  conseillé  : 
lorsqu’on  distille  ce  sel,  il  devient  opaque,  laisse  d’abord  dégager  de  l’eau  et 
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de  l’ammoniaque  ;  puis,  les  parties  qui  avoisinent  les  parois  de  la  cornue 
fondent,  se  boursouflent  et  disparaissent  en  laissant  un  résidu  charbonneux. 

L’ammoniaque  et  l’eau  sont  accompagnées  pendant  la  distillation  d’un  déga¬ 
gement  d’oxyde  de  carbone,  d’acide  carbonique  et  de  cyanogène. 

La  distillation  achevée,  on  trouve  dans  le  récipientde  l’eau  fortement  chargée 
de  carbonate  d’ammoniaque  et  tenant  de  l’oxamide  en  suspension.  Mais  l’oxa- 
mide  lui-même  se  détruisant  par  la  chaleur,  100  parties  d’oxaLite  d’ammo¬ 
niaque  donnent  seulement  4  à  5  parties  d’oxamide. 

Il  suffit  de  laver  à  l’eau  froide  l’oxamide  pour  l’obtenir  pur. 

Le  faible  rendement  doit  donc  faire  préférer  un  autre  procédé  pour  préparer 
l’oxamide. 

2°  Le  meilleur  procédé  de  préparation  est  le  suivant,  dû  à  Liebig  :  on  traite 
l’éther  oxalique,  ou  simplement  le  produit  brut  de  la  distillation  de  l’alcool  sur 
l’acide  oxalique  fondu,  par  un  excès  d’ammoniaque  aqueuse. 

3°  On  peut  encore  dissoudre  l’éther  oxalique  dans  son  volume  d’alcool,  mêler 
la  liqueur  avec  son  volume  d’une  solution  aqueuse  et  concentrée  d’ammoniaque. 

Il  se  forme  presque  aussitôt  un  abondant  dépôt  cristallin  d’oxamide,  lequel 
augmente  rapidement  jusqu’à  transformation  totale.  On  lave  à  l’eau  froide. 

Propriétés.  —  L’oxamide  est  une  poudre  blanche  cristalline  ou  en  longues 
aiguilles,  sans  odeur  et  sans  saveur,  insoluble  dans  l’eau  froide,  l’alcool  et 
l’éther,  un  peu  soluble  dans  l’eau  chaude,  d’où  elle  se  sépare  sous  forme  de 
petits  cristaux  clinorhombiques.  La  densité  de  l’oxamide  est  1,667  (Schrôder). 

Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  1  partie  dans  10000  parties  d’eau,  et 
sensiblement  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

La  solution  dans  l’eau  chaude  n’agit  pas  sur  les  papiers  réactifs,  et  par 
refroidissement  abandonne  de  petits  cristaux  d’oxamide. 

La  chaleur  produit  des  effets  différents  suivant  les  conditions  dans  lesquelles 
on  la  fait  agir  :  ainsi,  l’oxamide  chauffé  dans  un  tube  ouvert  se  volatilise  et 
vient  cristalliser  confusément  sur  les  parties  froides  du  tube  ;  chauffé  dans  une 
cornue,  il  se  décompose  en  partie,  en  laissant  un  résidu  charbonneux. 

Soumis  à  l’action  brusque  de  la  chaleur,  il  se  sublime  en  partie  et  se 
décompose  partiellement  en  fournissant  entre  autres  produits  le  nitrile 
oxalique,  lequel  est  identique  avec  le  cyanogène  : 

G*H*Az^O*  —  2  ==  C*Az2. 

Oxamide.  Nilrile 

oxaliquo. 

Lorsqu’on  fait  passer  les  vapeurs  de  l’oxamide  dans  un  tube  de  verre  chauffé 
au  roügé,  elles  se  décomposent  complètement  en  carbonate  d’ammoniaque, 
acide  cyanhydrique,  oxyde  de  carbone  et  urée.  Celle-ci  se  dépose  dans  les  parties 
froides  du  tube  sous  forme  d’une  huile  concrète,  qui  cristallise  peu  à  peu 
(Liebig): 

2  CMPAz^O*  =  4-  -f-  AzH^  G^AzH  4-  G^HLYz^O^ 

Si  l’on  chauffe  quelques  instants  à  310  degrés  dans  un  tube  métallique  clos. 
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les  produits  de  décomposition  sont  :  de  l’eau,  du  cyanogène,  de  l’acide  carbo¬ 
nique,  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l’ammoniaque  (Malaguti).  On  peut  admettre 
que  dans  cette  réaction  une  partie  de  l’oxamide  se  décompose  en  cyanogène  et 
eau,  que  l’eau  forme  avec  l’oxamide  de  l’oxalate  d’ammoniaque  qui  se  trouve 
décomposé  à  son  tour  en  acide  carbonique,  oxyde  de  carbone,  ammoniaque 
et  eau  : 

C^H^Az^O*  =  2C=Az  -1-  2H203. 

C*H*Az®0‘  4-  2  =  C*1F08.2  AzIP. 

G‘IP08.2AzH3  =  W  +  W -h  2AzH3  + 

Ces  faits  confirment  ce  que  nous  avancions  plus  haut,  en  disant  que  le 
cyanogène  est  le  nitrile  oxalique  ou  oxalonitrile,  ce  qui  est  encore  confirmé 
par  un  des  modes  de  formation  (4°,  5°)  de  l’oxamide. 

Chauffé  eii  tube  scellé  avec  de  l’eau,  l’oxamide,  en  vertu  d’une  réaction 
générale,  se  transforme  à  200  degrés  en  oxalate  neutre  d’ammoniaque. 

Les  acides  minéraux  en  présence  d’eau,  l’acide  oxalique  lui-même,  et  les 
alcalis  aqueux  transforment  l’oxamide  en  acide  oxalique  et  en  ammoniaque. 
Mais,  si  l’on  fait  agir  de  l’acide  sulfurique  concentré  sur  l’oxamide,  l’acide 
oxalique  étant  décomposé,  il  en  résulte  un  dégagement  d’oxyde  de  carbone 
et  de  gaz  carbonique. 

L’acide  phosphorique  anhydre  donne  de  l’oxalonitrile  (cyanogène).  Le  nitrate 
et  l’acétate  de  plomb  n’agissent  pas  sur  une  dissolution  bouillante  d’oxamide  ; 
mais,  lorsqu’on  vient  à  ajouter  à  l’un  ou  à  l’autre  de  ces  sels  un  peu  d’ammo¬ 
niaque,  on  voit  bientôt  se  précipiter  du  sous-oxalate  de  plomb;  on  obtient  des 
cristaux  contenant  1  atome  de  sous-oxalate  et  6  atomes  de  nitrate  de  plomb  avec 
de  l’eau  de  cristallisation,  lorsqu’on  fait  réagir  l’oxamide  sur  le  nitrate  de  plomb 
ammoniacal  en  présence  de  beaucoup  d’eau. 

Lorsqu’on  maintient  de  l’oxamide  en  ébullition  dans  l’eau  et  qu’on  y  ajoute 
peu  à  peu  de  l’oxyde  mercurique,  il  se  sépare  une  poudre  blanche  pesante  com¬ 
posée  d’oxamide  et  d’oxyde  de  mercure  G^IPAz^ü^.HgO  (Dessaignes). 

Suivant  M.  Williamson,  le  bioxyde  de  mercure  sec  convertit  l’oxamide  en 
urée. 

Des  solutions  chaudes  d’oxamide  et  d’acétate  de  cuivre  donnent  un  composé 
de  formule  C*H*Az^O*.  CuO  (A.  Toussaint). 

Le  chlore  aqueux  agit  sur  l’oxamide  comme  sur  un  sel  ammoniacal,  c’est-à- 
dire  qu’on  n’a  pour  résidu  que  de  l’acide  oxalique. 

L’acide  azotique,  à  l’ébullition,  dégage  un  mélange  gazeux  d’azote,  de  pro¬ 
toxyde  d’azote  et  de  gaz  carbonique  : 

C*H*Az50*  +  2  AzO^H  =  2  C^O*  -f  2  AzO  -}-  2 Az  -f  3 

Le  potassium  chauffé  avec  l’oxamide  le  décompose  avec  une  vive  ignition,  en 
donnant  du  cyanure  de  potassium,  du  carbonate  d’ammoniaque  et  de  l’oxyde  de 
carbone  (Lœwig).  Il  se  dégage  de  l’hydrogène.  On  a  admis  qu’il  se  formait  uni¬ 
quement  du  cyanure  de  potassium  et  de  l’hydrogène. 

En  chauffant  pendant  plusieurs  jours  à  100  degrés  de  l’urée  et  de  l’acide 
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formique  monohydratê,  ou  a  obtenu  un  isomère  de  l’oxamide  (Scheitz,  Marsh 
U.  Geuther.,  Zeü.  fur  Chem.  ['2],  L  IV,  p.  300)  : 

C'IPAz^O^  +  C”H50*  =  H-^0^  +  C*H*Az=0*. 


Combiimisoiis  métalliques. 

On  vient  d’indiquer  comment  elles  se  forment,  mais  il  y  a  aussi  quelques 
conditions  spéciales  de  formation. 

Zincoxamide,  éq.  C*IPZn^4z-0*.  —  On  obtient  cette  combinaison,  donnant  . 
un  produit  mixte  avec  le  zinc  éthyle,  qui  y  reste  combiné,  quand  on  fait  agir  le 
zinc  éthyle  sur  l’oxamide  à  la  température  de  100  degrés  (Frankland). 

Combinaison  mercurique,  éq.  C‘H^Hg*Az®0*.  —  On  chauffe  l’oxamide  et 
l’oxyde  mercurique  (Dessaignes). 

C’est  une  poudre  insoluble  dans  l’eau. 

Combinaison  cuivrique,  éq.  4G‘0‘(AzH^)^,5Cu®0'^  (Scheitz,  Marsh  u. 
Geuther). 


DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES  DE  L’OXAMIDE 

Les  alcalamides  de  l’acide  oxalique  ont  été  découverts  par  M.Wurtz  en  1850; 
leur  étude  a  été  continuée  depuis  par  plusieurs  chimistes. 


MÉTHYLOXAMIDE. 

Éq...  CeneAz^OL 

On  fait  réagir  la  méthyloxaméthane  et  l’ammoniaque  aqueuse  (Wallach  et  West, 
Liebig’s  Ann.,  t.  CLXXXIV,  p.  57). 

Il  est  en  cristaux  microscopiques,  fusibles  et  sublimables  à  227-229  degrés. 
Âmide  peu  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

DDIÉTHYLOXAMIDE. 

Éq... 

At. . .  G‘HWz^O^  = 

(  AzH.CH^ 

Formation.  —  Le  diméthyloxamide  se  forme.: 

1°  Par  la  distillation  sèche  de  l’oxalate  de  méthylamine  ; 
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2°  Par  action  d’une  solution  aqueuse  de  méthylamine  sur  l’éther  oxalique  ; 

3"  Quand  on  traite  la  caffoline  C‘“H“Az^O‘  par  une  solution  froide  de  per¬ 
manganate  de  potasse  :  il  se  forme  en  même  temps  du  gaz  carbonique  et  de 
l’ammoniaque. 

4°  Il  se  forme  en  même  temps  que  de  l’acide  oxalique,  quand  on  traite  la 
sarcosine  anhydre  C^’^H'^Az^O*  par  une  solution  étendue  de  permanganate  de 
potasse  (Mylius). 

On  a  qualifié  sarcosine  anhydre  un  des  proiluits  obtenus  quand  on  dirige  du 
chlorure  de  cyanogène  dans  de  la  sarcosine  en  fusion.  Dans  cette  réaction,  il  y 
a  formation  de  méthylhydantoïne  et  d’une  base  C*^H**Az-0®,  qui  provient  de  : 

SCOH^AzO*  —  IPO^  =  C*-H*2Az^06. 

On  a  écrit  aussi  C‘-H'‘'Az*0*.  H-0^ 

Préparation.  —  Le  second  procédé  de  formation  est  celui  qui  convient  le 
mieux  pour  préparer  le  diméthyloxamide.  Il  se  forme  immédiatement  de  fuies 
aiguilles,  qu’il  suffit  de  séparer  et  de  redissoudre  dans  l’eau  chaude. 

Propriétés.  —  Cet  amide  est  en  aiguilles  cristallines,  fusibles  à  209-210  de¬ 
grés,  assez  solubles  dans  l’eau,  moins  solubles  dans  l’alcool,  facilement  décoin- 
posables  par  les  alcalis  en  méthylamine  et  oxalate,  assez  facilement  volatils. 

Celte  propriété  explique  pourquoi  le  premier  procédé  de  formation  indiqué 
réussit  plus  facilement  que  l’application  de  la  même  méthode  à  la  préparation 
de  l’oxamide. 

Traité  par  l’acide  phosphorique  anhydre,  il  noircit  et  donne  des  produits 
charbonneux.  Avec  l’acide  azotique  concentré,  il  donne  du  nitrodiméthyl- 
oxamide. 

La  densité  du  diméthyloxamide  est  égale  à  1,281  à  1,307  à  4  degrés 
(Schrôder). 

Parmi  les  dérivés  du  diméthyloxamide  le  dinilrodiméthyloxamide  est  un  des 
plus  intéressants. 

Le  diméthyloxamide,  1  molécule,  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
2  molécules,  dans  les  conditions  qui  seront  indiquées  à  propos  du  diéthyloxa- 
mide,  donne  une  base,  la  chloroxahnélhyline  C^H^ClAz^,  qui  bout  à  204- 
205  degrés. 

Cette  base,  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme,  donne 
avec  l’acide  sulfurique  un  liquide  fluorescent.  Elle  présente  une  odeur  narco¬ 
tique. 

Cette  base  est  monoacide  ;  le  chlorhydrate  est  en  prismes.  Les  sels  métal¬ 
liques  la  précipitent  de  ses  dissolutions  salines. 

L’iodométhylate,  éq.  C“H°ClAz®.C'^H®I,  est  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
203  degrés. 

Il  existe  un  polyiodure  rouge  et  un  polybromure  jaune  (Wallach  etBôbringer, 
Liebig’s  Ann.,  t.  CLXXXIV,  p.  50;  Wallach  etSchulze,  Ber.  der  deut.  chem. 
Gesell.,  1881,  p.  420). 
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Il  existe  des  produits  de  substitution  nitrée;  le  dinitrodiméthyloxamide  a  été 
étudié. 

Le  dinitrodiméthyloxamide 


Éq...  C8H8Az‘0», 

a  été  considéré  comme  un  produit  substitué  symétrique,  soit  la  formule  : 


At... 


/Az.Cff.AzO^ 

XAz.CIP.AzO^ 


Il  résulte  de  la  dissolution  du  diméthyloxamide  symétrique,  1  partie,  dans 
de  l’acide  azotique  très  concentré  et  non  refroidi,  4  à  5  parties.  Après  réaction 
et  dégagement  gazeux,  on  ajoute  5  à  6  volumes  d’eau  et  l’amide  nitré  précipite 
(Franchimont). 

Cet  amide  cristallise  en  aiguilles  dans  l’alcool,  il  est  à  peine  soluble  dans 
l’eau  et  peu  soluble  dans  l’éther  et  le  chloroforme.  Il  est  sublimable. 

L’ébullition  avec  l’eau  le  décompose  en  gaz  carbonique,  cyanogène  et  bioxyde 
d’azote. 

Les  alcalis  caustiques  le  décomposent  à  chaud . 

L’hydrogène  naissant  régénère  de  la  méthylamine. 

L’acide  chlorhydrique  chaud  ne  le  décompose  pas,  tandis  que  l’acide  sulfu¬ 
rique  en  sépare  de  l’acide  azotique. 


ÉTHYLOXAMIDE. 

Éq...  CWAz^OL 

Al...  = 

On  fait  réagir  l’ammoniaque  aqueuse  et  l’éthyloxaméthane  (Wallach  et  West). 

On  dirige  de  l’éthylamine,  à  l’état  gazeux,  dans  une  solution  alcoolique 
d’oxaraéthane,  solution  saturée  à  froid. 

Masse  constituée  par  de  fines  aiguilles  qui,  cristallisées  dans  l’alcool  faible, 
sont  fusibles  à  202-203  degrés,  sublimaWes,  facilement  solubles  dans  l’eau 
bouillante. 


DIÉTHYLOXAMIDE. 

Éq...  Ci-^Hi^Az^Oh 
At. . .  C«H‘Wz®0^ 

On  a  obtenu  2  corps  présentant  cette  formule.  Le  premier,  diéthyloxamide-a, 
s’obtient  par  les  deux  méthodes  qui  ont  servi  à  préparer  le  diméthyloxamide  ; 
la  seconde  méthode  de  préparation  est  préférable  (Wurtz). 

Le  diéthyloxamide-j3  a  été  préparé  par  Hofmann. 
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a-Dîétliyloxamide. 


At...  W 


/AzH.C^Rs 

\AzH.GRF. 


Wallach  le  prépare  en  faisant  réagir  une  solution  concentrée  et  froide  d’éthyl- 
amine  sur  de  l’éther  éthyloxalique. 

Aiguilles,  fusibles  à  175  degrés  (Wallach),  179  degrés  (Schiff)  ;  densité 
=  1,1685  à  4  degrés  (Schrôder). 

Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  et  plus  soluble  dans  l’alcool. 

Les  propriétés  sont  les  mêmes  que  celles  du  diméthyloxamide,  c’est-à-dire 
que  la  potasse  donne  un  oxalate  et  de  l’éthylamine  et  que  l’acide  phosphorique 
le  charbonne. 


Bases  dérivées  de  r’a-diétlij'loxamide. 

L’a-diéthyloxamide  a  été  le  point  de  départ  des  recherches  de  Wallach, 
recherches  qui  ont  conduit  à  la  découverte  de  plusieurs  bases  intéressantes. 

On  remarque,  en  effet,  lorsqu’on  mélange  1  molécule  d’a-diéthyloxamide 
avec  2  molécules  de  perchlorure  de  phosphore,  que  le  mélange  se  liquéfie  en 
laissant  dégager  de  l’acide  chlorhydrique. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  à  ce  liquide  jaune  clair,  l’oxychlorure  se  décom¬ 
pose  et  l’amide  diéthylé  dépose.  Wallach  suppose  que 

CO-AzILC^Hs  CCP.AzH.CRP 

At. . .  I  devient  af...  i 

CO.AzH.C^Hs  CCP.AzH.CRP, 

qui,  par  action  de  l’eau,  régénère  le  diétbyloxamide. 

Si,  sans  ajouter,  on  chauffe  légèrement  le  liquide  qui  renferme  le  chloro- 
diéthyloxamide,  du  gaz  chlorhydrique  se  dégage  de  nouveau,  et  l’on  obtient 
un  liquide  brun.  L’oxychlorure  de  phosphore  est  séparé  par  distillation,  et  dans 
la  masse  brune  reste  le  chlorhydrate  d’une  base  énergique,  la  chloroxaléthyline. 

Éq...  C*^H»CIAz3. 


Chloroxaléthyline, 


Formalion.  —  On  vient  d’indiquer  les  conditions  de  sa  formation  à  propos 
de  l’a-diéthyloxamide,  on  aurait  : 


CCl^AzH.Cnp 

CGl^AzH.C’-Hs 


=  3HG1-1- 


Gl.G  =  Az.G2H* 
Hi^Az.G^H*. 


Préparation.  —  La  masse  brune  obtenue  comme  il  a  été  ci-dessus  peut  être 
reprise  par  l’eau,  neutralisée  avec  le  carbonate  de  soude.  La  solution  est  évaporée 
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au  bain-marie;  on  épuise  par  l’alcool,  on  filtre  et  l’on  chasse  l’alcool.  Finale¬ 
ment,  en  distillant  sur  de  la  potasse,  on  a  la  base  pure. 

On  peut  opérer  autrement  :  la  solution  brune  est  neutralisée  par  la  potasse, 
ce  qui  décompose  le  chlorhydrate  de  la  base,  et  reprise  par  le  chloroforme,  qui 
dissout  la  base  libre. 

Le  chloroforme  est  séparé,  évaporé  et  le  résidu  distillé  sur  de  la  baryte 
caustique  donne  la  base. 

Propriétés.  —  On  obtient  ainsi  un  liquide  oléagineux,  qui,  par  le  refroi¬ 
dissement,  se  prend  en  cristaux. 

Ces  cristaux  fondent  à  217-218  degrés  ;  leur  densité  est  1,142  à  15  degrés. 
Cette  base  possède  une  odeur  narcotique,  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et 
le  chloroforme  ;  elle  est  bien  moins  soluble  dans  l’eau. 

Elle  dissout  le  soufre  et  le  caoutchouc. 

C’est  une  base  monacide. 

Les  principaux  sels  sont  : 

Le  chlorhydrate  : 

Ci'Hî>CIAz^HCl. 

Sel  en  aiguilles  qui  perdent  leur  eau  dans  le  vide  sulfurique.  Il  est  très 
hygroscopiqne,  sublimable  et  distillable. 

Le  chloropîatinate  : 

(Ci-H«CIAz3.HCl)2PtCl*. 

Il  cristallise  en  prismes. 

L’azotate  et  le  sulfate  sont  sirupeux. 
h’oxalate  est  en  aiguilles  blanches. 

Le  picrate  est  en  aiguilles  jaunes. 

La  base  en  solution  aqueuse  précipite  beaucoup  de  sels  métalliques. 

Avec  l’azotate  d’ai’gent,  elle  donne  un  composé  cristallin  : 

(C«H!>CIAz2)3AgAz06. 

Avec  le  chlorure  mercurique,  on  a  le  composé  cristallin  : 

(G‘^H3CIAz2).2HgGl. 

Il  existe  un  autre  composé  : 

G*'H9GL4zLHGI.4Hg3GlL 

L  iodure  de  methyle  se  combine  à  la  base,  en  donnant  une  réaction  violente . 
Il  se  forme  un  iodométhylate, 

On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 
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L’iode  et  le  brome,  ajoutés  à  sa  solution  alcoolique,  donnent  un  polyiodure 
et  un  polybromure. 

Viodoéthylale 

C‘2H»CIAz2.C*H51  . 


est  en  lamelles  déliquescentes. 

Le  hrométhylate 

C‘®H»CIAz3.C*H5Br 


se  forme  à  100  degrés  ;  il  est  très  hygroscopique  (0.  Wallach,  Liebig’s  Ann., 
t.  CLXXXIV,  p.  33  à  50). 

La  chloroxàléthyline,  oxydée  par  le  permanganate  de  potasse,  donne  le 
monoéthyloxamide  et  un  acide  non  étudié,  fusible  à  111-112  degrés,  sublimable 
au  bain-marie  (Wallach  et  Schulze). 

Elle  donne  un  sel  double  avec  le  chlorure  de  zinc.  Ce  sel,  distillé  avec  de  la 
chaux,  fournit  de  l’ammoniaque,  du  pyrrhol  et  une  base  cristalline  fusible  à 
136  degrés,  bouillant  à  268  degrés,  de  formule  éq.  C®H®Az%  isomérique  avec 
l’oxalméthyline. 

Wallach  et  Schulze  la  nomment  para-oxalméthyline. 

En  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  la  chloroxàléthyline  absorbe  le 
brome  ;  après  évaporation  reste  une  masse  cristalline  rouge  renfermant  un 
composé  : 

C^lPCIAz^.Bi'S 

en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  112-113  degrés. 

Un  autre  composé  : 

Ci-'HsCIAz^BrS, 


est  aussi  en  cristaux  rouges,  fusibles  à  132-133  degrés. 

Ces  deux  composés  se  séparent  par  cristallisation  dans  le  chloroforme,  qui, 
du  reste,  les  dissout  bien  tous  deux. 

Ces  composés  bromés  sont  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et 
le  sulfure  de  carbone. 

Le  composé  en  Br®  est  un  tribromure  ;  il  fixe  HBr. 

L’eau  les  décompose  tous  deux  et  donne  un  bromhydrate  de  bromochlor- 
oxalélhyline  : 

Ci®H8BrCIAz®.HBi-. 


De  ce  sel,  par  action  de  la  potasse,  on  dégage  la  base  C‘®H®BrClAz®. 

Cette  base,  peu  soluble  dans  l’eau,  se  dissout  bien  dans  l’alcool.  C’est  une 
base  rnonacide. 

Le  chlorhydrate  est  en  prismes  ; 

L’azotate,  en  aiguilles  ; 

Le  chloroplatinate,  en  lamelles. 
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Le  composé  argentique: 

(C‘2H8BrCIAz®)"AgAz08, 

dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  prismes  brillants. 

Dans  quelques  préparations,  il  s’est  formé  un  corps  qui  paraît  être  un  dibro- 
mure,  d’après  Wallach  et  Oppenbeim.  Celte  réaction  paraît,  du  reste,  très  pro¬ 
bable,  bon  nombre  de  bases,  et  de  bases  complexes  spécialement,  donnant 
facilement  des  bibromures  de  la  base  bromée,  généralement  de  la  base  bibro- 
mée.  De  plus,  on  peut  prévoir  la  formation  de  bromhydrales  de  bibromures 
de  bases  bromées. 

Action  du  sodium  sur  la  cliloroxaléthyline.  —  La  cbloroxalétbyline,  en 
solution  dans  le  pétrole  léger,  traitée  par  le  sodium,  donne  au  bout  de  quelques 
jours  une  masse  noire.  L’essence  étant  décantée  et  épuisée  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  étendu,  la  masse  noire  étant  traitée  de  même,  l’acide  chlorhydrique 
étendu  s’empare  d’une  base.  Il  suffit  d’ajouter  à  cette  liqueur  acide  de  la 
potasse  et  d’agiter  avec  du  chloroforme.  Ce  dernier  liquide  s’en  empare.  Il  est 
évaporé,  et  par  distillation  au-dessus  de  300  degrés,  on  obtient  une  base  que 
Wallach  et  Oppenbeim  représentent  par 

(C‘=H9Az3)». 

Celte  base  est  diacide. 

Le  chloroplatinate  est 

(C‘^H*>Az2)3.2HCl.PtCl*. 

Celte  base  serait  la  dioxaléthyline. 


Oxaléthyline. 

Éq...  Ci^H'OAz’. 

At...  C6H‘0Az^ 

Formation.  —  On  réduit  l’iodhydrate  de  cliloroxaléthyline. 

Préparation.  —  Ce  sel  est  desséché  au  bain-marie  ;  devenu  anhydre,  il  est 
cbauffé  en  tubes  avec  du  phosphore  rouge  ou  avec  de  l’iodure  de  phosphonium. 
Après  réaction,  on  alcalinise  et  l’on  traite  par  le  chloroforme,  qui,  évaporé, 
laisse  la  nouvelle  base  sous  forme  d’une  huile. 

Propriétés.  —  Base  liquide,  bouillant  à  212-213  degrés,  soluble  dans  l’eau, 
d’une  densité  de  0,982  et  donnant  des  précipités  avec  les  sels  métalliques.  Base 
monacide. 

Le  chlorhydrate  est  hygroscopique. 
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Le  chloroplalinate  est  en  cristaux  rougeâtres. 

L’azotate  est  en  aiguilles  transparentes. 

L'iodhydrate  est  hygroscopique. 

L’azotate  d’argent  et  le  chlorure  de  cadmium  donnent  des  sels  doubles 
(Wallach  et  Stricker). 

L’iodométhylate, 

se  forme  par  combinaison  directe  ;  la  réaction  est  violente. 

Avec  l’iode,  il  donne  un  polyiodure. 

Le  chlorure  de  zinc  donne  avec  le  chlorhydrate  d’oxaléthyline  un  sel  double, 
fusible  à  159-160  degrés.  Ce  sel,  distillé  avec  de  la  chaux,  donne  des  gaz  ren¬ 
fermant  du  gaz  ammoniac  et  de  l’éthylène.  Il  se  forme  également  du  pyrrhol, 
de  l’acide  cyanhydrique  et  une  base,  G®H®Az%  fusible  à  136  degrés,  bouillant 
à  268  degrés.  Cette  base  est  de  la  para-oxalméthyline. 

Isochloroxaléthyline. 

Cette  base,  isomérique  avec  la  chloroxaléthyline,  se  forme  parfois  et  surtout 
par  distillation  du  chlorhydrate  de  chloroxaléthyline.  Elle  est  insoluble  dans 
l’essence  de  pétrole;  transformée  en  chlorhydrate  et  isolée  de  ce  sel,  elle  se 
transforme  en  chloroxaléthyline  (Wallach  et  Stricker). 

Bromoxaléthyline. 

Éq...  C‘5H9BrAz3. 

At...  CeH^BrAz^ 

Elle  résulte  de  l’action  du  perbromure  de  phosphore  sur  l’a-diéthyloxamide. 
Il  se  forme  en  même  temps  des  composés  crilallisables  qui  semblent  être 

C‘B^*Az2H^(C*H5)^  et  C*Br2Az2(C*H5)5. 

La  bromoxaléthyline  est  en  cristaux;  elle  ne  peut  être  distillée  que  très  diffi- 
lement  (Wallach  et  Stricker)., 


(3-Diéthyloxamide. 


At... 


/AzH^ 

\Az(C2H5)^ 


Syn.  —  Diéthyloxamide  dissymétrique. 


On  fait  réagir  à  froid  l’ammoniaque  et  l’éther  éthylique  de  l’acide  diéthyl- 
oxamique  ou  diéthyloxamate  d’éthyle  (Hofraann)  : 

C‘6Hi5AzO«  +  kzW  =  C‘2H‘Wz50‘  -f  C*H«0’. 
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Pri.smes  longs  et  épais,  fusibles  à  126-127  degrés,  bouillant  en  se  décom¬ 
posant  légèrement  à  266-268  degrés.  Il  est  plus  soluble  dans  l’eau  que  son 
isomère;  il  donne  avec  le  perchlorure  de  phosphore  un  peu  de  chloroxaléthy- 
line. 

Les  alcalis  donnent  avec  ce  corps  un  oxalate,  de  l’ammoniaque  et  de  la 
diélliylamine,  réaction  conforme  à  la  constitution  indiquée. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  convertit  en  chloroxalèlhyline,  identique 
avec  celle  dérivant  de  l’a-diéthyloxamide. 

Le  nitrile  correspondant 

At...  CO.\z(C2H5)2  —  GAz, 

donne  également  la  même  base  (Wallach,  Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  1881, 
p.  735). 


TRIÉTHYLOXAMIDE. 

Éq...  C‘»H«Az20‘. 

AU.. 

Il  ne  peut  se  former  qu’un  seul  triéthyloxamlde.  On  l’obtient  par  action  à 
froid  de  l’éthylamine  aqueuse  sur  le  diéthyloxamate  d’éthyle  (Wallach). 

Corps  liquide,  bouillant  à  257-259  degrés  (259-260  degrés),  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l’eau  ;  insoluble  dans  les  liqueurs  alcalines  étendues. 
Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  chloroxaléthyline  (Wallach). 


MÈTHYLÉTHYLOXAMIDE. 

Éq...  CioHioAz^O*. 
At...  CWo.Az^OL 


Deux  méthyléthyloxamides  sont  possibles  ; 


1“  At. . . 
2“  At... 


C-202 


/AzH.CIP 

\AzH.C=H\ 

/.4zH2 

\Az(CH3)(C-H5). 


Le  composé 


C=0- 


/AzH.CH^ 

XAzH.C^H^ 


a  été  préparé  par  Wallach. 

Il  se  forme  par  action  de  la  méthyloxaméthane  et  de  l’éthylamine  ou  par 
action  de  l’élhyloxaméthane  et  de  la  méthylamine. 

Corps  fusible  à  155-157  degrés,  facilement  sublimable,  soluble  dans  l’eau 
chaude,  bien  moins  soluble  dans  l’eau  froide. 
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Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  a  donné  une  chloroxalélhyline 
bouillant  à  212-213  degrés,  et  donnant  les  mêmes  sels  que  la  chloroxaléthyline. 


DIPROPYLOXAMIDE. 
Éq...  C‘W6Az-0*. 

At... 


Le  dipropyloxamide  normal  étudié  par  Wallach  et  Sclmlze  est  en  cristaux 
plats,  doué  d’un  éclat  gras,  fusible  à  162  degrés. 

Corps  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  assez  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  plus  soluble  dans  le  chloroforme. 

Cet  amide  donne  la  cliloroxalypropyline,  C*'’H*'*ClAz%  qui  est  peu  soluble 
dans  l’eau  et  bout  à  235  degrés. 

Le  chloroplatinate  de  cliloroxalypropyline  (C*®H‘^ClÂzMlCl)-PtCl^  est  en 
cristaux  jaunes. 

Il  existe  .un  sel  double  d’argent,  cristallisé  en  aiguilles. 

La  chloroxalylpropyline,  d’après  Wallach,  serait  : 

C  =  Az(C3H') 

At . . .  C«H«CI Az^  =  Cl  — 

.\z  CH^ 

\/ 

CHL 

Les  autres  bases  comparables  à  la  chloroxalylpropyline  auraient  une  consti¬ 
tution  analogue  (Wallach,  Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  1880,  p.  524). 

h’oxalpropyline,  C‘“H**Az%  qui  en  dérive,  bout  à  229-230  degrés;  sa  den¬ 
sité  est  0,952  à  17  degrés;  la  densité  de  vapeur  est  4,80.  Elle  donne  des  sels 
comparables  à  ceux  donnés  par  les  bases  examinées  ci-dessus. 

Le  DiisoPROPYLOXAMiDE  paraît  être  en  petits  cristaux  fins,  fusibles  à  110  de¬ 
grés,  facilement  solubles  dans  l’alcool  bouillant  (Duvillier,  Buisine,  Ann.  de 
chim.  et  de  pliys.  [5],  t.  XXIIl,  p.  303). 


TÉTRABROMO-DIPROPYLOXAMIDE. 


Éq... 


At.  .  . 


C‘6H‘-^BrA\z50L 

/AzH.CHLCHBr.CH^Br 

\AzH.CHLCHBr.CH?Br. 


On  fait  réagir  le  diallyloxamide  et  le  brome. 

Corps  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres. 

On  le  fait  cristalliser  dans  l’acide  acétique  bouillant.  Il  est  infusible  et  se 
décompose  au-dessus  de  220  degrés. 
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DIISOBUTYLOXAMIDE. 

Éq...  C^oH^oAz^O*. 

At...  C“H30Az^O^  =  C^O^(AzH.C*Hy. 

Fines  aiguilles,  fusibles  un  peu  au-dessous  de  100  degrés  (Duvillier,  Buisine, 
Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [5],  t.  XXIII,  p.  301). 

Corps  légèrement  soluble  dans  l’eau  bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool 
bouillant. 


ISOAMYLOXAMIDE. 


Éq...  Ci*Hi*Az20‘. 

At...  C’H“Az=0=  =  W 


/AzIP 

\AzH.C5H“. 


On  oxyde  l’oxalylisoamyline  C^*H**Az(C^“H“)  par  l’eau  oxygénée  (Radzis- 
zensky,  Szul). 

Corps  facilement  sublimable  en  aiguilles,  fusibles  à  180-181  degrés. 


DIAMYLOXAMIDE. 

Éq...  C^iH^'Az^OX 

At . . .  C^^H^iAz^O^  =  C®02(AzH.C5H“)>. 

SïN.  —  Diisoamyloxamide. 

Cet  amide  résulte  de  l’action  de  l’amylamine  sur  l’éther  oxalique.  Le  mé¬ 
lange  s’échauffe;  repris  par  l’alcool  chaud,  il  laisse  déposer  par  refroidissement 
des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  129  degrés,  volatiles  sans  décomposition. 

Il  fournit  la  chloroxalamyline, 


C**^P‘ClAz^ 

qui  est  un  liquide  bouillant  à  265-270  degrés,  insoluble  dans  l’eau. 


DIALLYLOXAMIDE. 

Éq...  C‘«H‘2Az20‘. 

At. . .  G^IP^AZ^OS  =  C^o®  (AzH.C31P)2. 

Amide  formé  par  action  de  l’allylamine  sur  l’oxalate  d’éthyle. 

Cristaux  plats,  fusibles  à  154  degrés,  bouillant  avec  décomposition  partielle 
à  274  degrés,  solubles  dans  l’eau  bouillante. 
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Sa  solution  dans  le  chloroforme  donne  par  le  brome  le  bromure 

kl...  (C20»)Az2H2(C3H5Br2)2, 

dont  l’unique  dissolvant  est  l’acide  acétique  cristallisable. 

Le  chlorure  phosphorique  agissant  sur  le  diallyloxamide  donne  la  chloroxal- 
allyline  : 

Éq...  C'SH^ClAz^ 

De  cette  base  chlorée  dérive  Voxalallyline,  C*®H‘®Az^  (Wallach  et  Stricker). 


ÉTHYLÉN-OXAMIDE. 

Éq...  C®H®Az*0*. 

At...  W.Az®H2(C®H*). 

Ce  corps  se  sépare  quand  on  mélange,  en  solution  alcoolique  concentrée, 
l’éthylène-diamine  et  l’éther  éthyloxalique  (Hofmann,  Ber.  der  deut.  chem. 
Gesell.,  t.  V,  247). 


ÉTHYLIDÈNE-DIAXOMIDE. 

Éq...  C‘2H‘«Az*OS. 

Al...  C®H*»Az<0«  =  (W.Az^lP)^CH.GH3. 

Ce  composé  se  forme  quand  on  dirige  un  courant  de  cyanogène  dans  de 
l’aldéhyde  ordinaire  (Berthelet,  Péan  de  Saint-Gille)  : 

4G®Az  +  GWO'  +  =  G‘5Hi»Az‘0«. 

Précipité  pulvérulent. 


OXALLYLHYDRAZINES. 

OXALLYLDIMÉTHYLIIYDRAZINE . 

Éq...  G‘ni«Az‘0*. 

At. . .  G®H«.Az<0^  = 

\AzH.Az(GH3)*. 

SïN.  —  Oxalijlliydraùne  tétraméthylée. 


On  fait  réagir  l’éther  oxalique  et  la  diméthylhydrazine  (Renouf). 

Cristaux  plats,  fusibles  à  220  degrés,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
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OXALLYL-ÉTHYLHYDR  AZIN  E . 

Éq...  C‘=H‘*AzW. 

At. . .  COHi'Az^O^  =  C202(AzII.AzH.C2H5)». 

SïN.  —  Oxybjlliijdraiine  diélhijlée,  Oxahjldiélhyldraüne. 

Composé  formé  par  l’éther  oxalique  et  une  solution  aqueuse  concentrée, 
obtenue  à  froid,  d’éthylhydrazine  (Fischer). 

Fines  aiguilles,  fusibles  à  204  degrés.  Le  point  de  fusion  différencie  ce  corps 
de  son  isomère,  roxallyldiméthilhydrazine. 

Yoy.  Alcalis  artificiels,  p.  i03. 


OXALLYL-DIÉTHYL-NITROSOHYDRAZINE. 


Éq... 
At.  .. 


C‘=H‘2Az»08. 


CTl«\z60‘  = 


/C3H3..\zMl.AzO 

XC^Hs.Az^H.AzO. 


Ce  corps  se  sépare  quand  on  ajoute  du  nitrite  de  soude  à  une  solution  d’oxal- 
lyldiéthylhydrazine  dans  l’acide  sulfurique  étendu  (Fischer). 

Il  cristallise  en  prismes  fins,  fusibles  à  I44-I45  degrés  en  décomposant. 

Voy.  Alcalis  artificiels,  p.  103. 


SULFOXAMIDE. 

Éq. . .  C*IFAz2S“'0=. 

At. . .  C^FAz^SO  =  AzH^CO.CS.AzHL 

Syn.  —  Thioxamide. 

Cet  amide  représente  de  l’oxamide  dans  lequel  0^  a  été  remplacé  par  SL  II  se 
forme  par  action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur  l’éther  éthylthioxamique 
(Weddige). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  petits  cristaux  jaune-citron,  peu  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool  froid,  facilement  solubles  dans  l’alcool  bouillant.  L’ammo¬ 
niaque  décompose  facilement  ce  corps,  même  à  froid. 

Le  dérivé  7néthylé  : 

At. . .  AzH(ClF)CO  CS.AzIF, 

se  forme  quand  on  remplace  dans  la  réaction  de  formation  l’ammoniaque  par 
la  méthylamine  alcoolique. 

C’est  un  corps  en  prismes  jaunes. 


Le  dérivé  éthylê  : 
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At...  AzH(C2H5)C0.CS.AzH^ 

est  en  petites  aiguilles  cristallines  jaunes. 

D’autres  composés,  qui  sont  en  réalité  des  sulfhydrates  de  cyanogène,  trou¬ 
vent  place  ici.  Ils  ont  été  décrits  ailleurs  (voy.  Ency.  chim.,  t.  II.  Métal¬ 
loïdes,  2'  sect.,  2'  fasc.  Cyanogène,  par  M.  Joannis,  p.  260.  Voyez  également 
Gay-Lussac,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [2],  t.  XCV,  p.  136;  Wôhler,  Poggen- 
dorf’s  Ann.,  t.  III,  p.  177;  Wôhler,  Liebig,  ibid.,  t.  XXIV,  p.  167;  Vôickel, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XXXVIII,  p.  315). 

Remarquons  cependant  le  sulfodiéthyloxamide  ou  dithiodiéthyloxamide  : 

Éq...  C^W^Az^SS 

At...  CM1«Az"S^  =  C^S^(.4zH.C^H5)% 

qui  se  forme  quand  on  dirige  un  courant  de  gaz  sulfhydrique  sec  dans  une 
solution  benzinique  du  chlorure  qui  se  forme  par  action  du  pentachlorure  de 
phosphore  sur  le  diéthyloxamide.  On  doit  faire  passer  le  gaz  sulfhydrique  aussi 
longtemps  qu’il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles,  fusibles  à  54  degrés  (Wallach,  Pirath, 
Ber.  der  dent.  chem.  GeselL,  t.  XII,  p.  1064). 

Traité  par  le  bromure  d’éthyle  et  l’éthylate  de  sodium,  ce  composé  donne  un 
produit  qui  paraît  être 

At...  (G2S2)(CMP)3Az5(CMI5)2. 

(Wallach  et  Pirath,  loc,  cit.) 


ACIDE  OXAMIQUE. 

Éq...  CMPAzOs. 

M...  C.H.Az,0'  =  CW^“,,^ 

L’acide  oxamique  dérive  de  l’acide  oxalique  bibasique  et  d’une  seule  molé¬ 
cule  d’ammoniaque.  C’est  le  premier  acide  amidé,  ou  mieux  le  premier  amide 
acide  qui  ait  été  connu  :  il  a  été  préparé  par  Balard  en  1842,  en  soumettant  à 
l’action  ménagée  de  la  chaleur  l’o-xalate  acide  d’ammoniaque. 

Formation.  —  L’acide  oxamique  se  forme  : 

1°  Par  action  ménagée  de  la  chaleur  sur  l’oxalate  acide  d’ammoniaque 
(Balard)  ; 

C^H^Qs.AzH»  —  :=  C^H^AzOe. 

Oxalate  acide  Acide 

d’ammoniaque.  oxamique. 


2°  En  petite  quantité,  dans  la  distillation  de  l’oxalate  neutre  d’ammoniaque  ; 
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3°  En  traitant  une  solution  aqueuse  bouillante  d’oxaméthane  par  l’ammo¬ 
niaque  ; 

4°  En  faisant  bouillir  pendant  longtemps  l’oxamide  avec  une  grande  quantité 
d’eau  ammoniacale,  d’où  résulte  une  formation  d’oxamate  d’ammoniaque.  Le 
rendement  est  faible  (Toussaint)  : 

CHPÂz^O»  +  =  C*H3Az08.AzH3  ; 

5"  Â  l’état  de  sel  ammoniacal,  quand  on  dirige  du  gaz  ammoniac  en  excès 
dans  une  solution  alcoolique  froide  d’éther  oxalique  (Coppet)  ; 

6”  Par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potasse  de  la  glycollamine. 
Il  se  forme  en  même  temps  du  gaz  carbonique  et  de  l’acide  oxalique  (Engel). 

Préparation.  —  1“  On  le  prépare  en  chauffant  au  bain  d’huile,  vers 
220  degrés,  l’oxalate  acide  d’ammoniaque,  pendant  deux  à  trois  heures.  Ce 
sel  se  décompose  alors  en  donnant  de  l’eau,  des  gaz  oxyde  de  carbone  et  acide 
carbonique,  en  même  temps  qu’il  se  condense  dans  le  récipientbeaucoup  d’acide 
formique  et  un  peu  d’oxamide.  Plus  tard,  il  se  produit  du  cyanure  d’ammonium 
et  du  carbonate  d’ammoniaque  :  c’est  là  l’indice  de  la  fin  de  la  réaction.  On  a 
alors  un  l'ésidu  d’où  l’eau  froide  extrait  une  matière  acide  en  laissant  de 
l’oxamide  insoluble.  Cette  solution  acide,  si  elle  n’est  pas  trop  étendue,  donne 
avec  les  sels  de  chaux  ou  de  baryte  un  précipité  d’oxamate  de  chaux  ou  de 
baryte.  Ce  précipité  est  cristallin  et  peut  être  purifié  par  une  nouvelle  cristalli¬ 
sation. 

L’oxamate  de  baryte,  traité  par  une  quantité  équivalente  d’une  solution  très 
étendue  d’acide  sulfurique,  donne,  après  filtration,  une  solution  qui  par  évapo¬ 
ration  spontanée  laisse  cristalliser  l’acide  oxamique. 

2“  On  peut  utiliser  aussi  l’action  de  l’ammoniaque  aqueuse  et  bouillante  sur 
l’oxamide.  Par  concentration  et  refroidissement,  la  liqueur  dépose  de  l’oxamate 
d’ammoniaque  qu’on  additionne  d’acide  chlorhydrique  concentré.  Après  douze 
heures  de  contact,  on  sépare  l’acide  oxamide  qui  a  cristallisé  et  on  le  lave  à 
l’eau  froide. 

Propriétés.  —  L’acide  oxamique  constitue  une  poudre  cristalline  incolore, 
difficilement  soluble  dans  l’eau  froide.  1  partie  se  dissout  dans  71  parties  d’eau 
à  14  degrés,  et  dans  58  parties  d’eau  à  17  ou  18  degrés.  Il  est  presque  insoluble 
dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther.  Cet  amide  acide  est  assez  rapidement 
transformé  par  l’eau  à  l’ébullition  en  oxalate  acide  d’ammoniaque;  c’est  là,  du 
reste,  une  réaction  commune  à  tous  les  amides. 

L’acide  oxamique  fond  à  173  degrés,  en  se  décomposant  en  eau,  oxamide, 
acide  formique  et  acide  carbonique  (Toussaint). 

Les  alcalis  transforment  rapidement  l’acide  oxamique  en  oxalate. 

Conformément  à  la  théorie,  ce  corps  est  un  acide  monobasique,  et,  à  ce  titre, 
est  susceptible  de  donner  des  sels. 


Oxamates  métalliques. 


Oxamate  d’ammoniaque: 

C‘H3Az06.AzH3. 

Pour  l’obtenir,  il  convient  de- faire  bouillir  le  sel  de  baryte  avec  une  quantité 
proportionnelle  de  sulfate  d’ammoniaque  dissous.  Après  séparation  du  sulfate 
de  baryte  formé,  on  obtient  par  évaporation  l’oxamate  d’ammoniaque  à  l’état  de 
petits  prismes  groupés  en  étoiles  et  se  formant  bien  dans  l’eau. 

Ces  prismes  sont  du  système  clinorhombique  (de  Sénarmont). 

A  basse  température  ils  cristallisent  avec  1/2  (Engstrôm). 

Oxamate  de  potasse.  —  Sel  contenant  1  molécule  d’eau. 

Oxamate  de  soude.  —  Sel  contenant  1/2  molécule  d’eau. 

Oxamate  de  baryte  : 


Éq...  C^H^BaAzOs+SHO. 

At...  (CTP.4z03)2Ba  +  3H20. 

Cristaux  perdant  leur  eau  à  150  degrés  et  solubles,  quand  ils  sontanhydres,  dans 
537  parties  d’eau  à  13  degrés  et  25,6  parties  à  100  degrés. 

Ce  sel  est  utilisé  pour  préparer  l’acide  oxamique. 

Oxamate  de  chaux  : 

Éq...  C‘Il®CaAz08+4H0. 

At...  (G^H^AzOyCa  +  4 IPO. 

Le  sel  anhydre  est  soluble  à  13  degrés  dans  638  parties  d’eau  et  dans  24,6  par¬ 
ties  d’eau  bouillante  (Engstrôm). 

Oxamate  de  magnésie  : 

Éq...  C^H2MgAz06-t-3H0. 

At...  (C2H^Az03)^\Ig-t-3H20. 

Sel  soluble  dans  54,7  parties  d’eau  à  14  degrés  et  4,98  parties  d’eau  bouil¬ 
lante  (Engstrôm). 

Oxamates  de  fer.  — Oxamate  ferreux,  C*H^FeAzO®-[-HO.  —  Sel  en  cris¬ 
taux  jaunes  microscopiques. 

Oxamate  ferrique.  —  L’acide  oxamique  dissout  l’oxyde  ferrique,  mais  la 
solution  se  décompose  à  la  lumière  en  donnant  un  précipité  jaune. 
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Oxamate  de  nickel  : 

Éq. . .  C^H^NiAzO»  +  HO. 

Al...  (G^H^AzO^fNi  +  H^O. 

Sel  cristallisant  hydraté  avec  1  molécule  d’eau  pour  la  formule  en  atomes, 
d’après  Bacalogli. 

Oxamate  de  cuivre  : 

C^H^CuÂzO's  + 110. 

Sel  obtenu  par  double  décomposition,  sous  forme  de  petits  grains  bleus.  Il  est 
peu  soluble  dans  l’eau. 

Oxamates  de  mercure.  —  Les  deux  sels  sont  des  précipités  blancs  qui  se 
forment  en  additionnant  l’oxamate  d’ammoniaque  d’un  sel  mercureux  ou  d’un 
sel  mercurique. 

Oxamate  de  nickel,  C^H-NiAzO'"’ -|-  110.  —  Grains  vert  clair,  peu  solubles 
dans  l’eau,  même  à  chaud. 

Oxamates  de  plomb.  —  OxamMe  neutre,  C*H^PbAzO“  +  HO.  —  Cristaux 
qui  se  forment  par  action  de  l’oxamate  d’ammoniaque  sur  un  sel  neutre  soluble 
de  plomb.  Ces  cristaux  sont  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  plus  solubles  à 
chaud,  et  résistent  à  une  température  de  175  degrés. 

Oxamate  basique,  G*H-PbAzO“.PbO.  —  Il  se  forme  par  action  de  l’oxa- 
mate  d’ammoniaque  sur  l’acétate  basique  de  plomb.  On  chauffe  la  solution  à 
100  degrés,  on  laisse  refroidir,  on  sépare  le  précipité  et  on  le  lave. 

Oxamate  d’argent  : 

C‘H^Ag.4zO®. 

Sel  cristallisé  en  aiguilles.  11  s’obtient  comme  les  précédents  par  double  décom¬ 
position.  On  traite  par  l’azotate  d’argent  une  solution,  soit  d’oxamate  d’ammo¬ 
niaque,  soit  d’oxamate  de  baryte.  Il  se  forme  un  magma  gélatineux  qui,  si  l’on 
attend,  devient  opaque.  Le  précipité  se  dissout  complètement  par  écbauffement, 
et  par  refroidissement  se  dépose  en  aiguilles  cristallines  soyeuses.  Mais  ces 
cristaux  sont  très  altérables;  à  leur  surface  l’argent  se  réduit  peu  à  peu  et  ils 
noircissent  à  la  lumière  (Balard). 


DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES  DE  L’ACIDE  OXAIfllQUE. 

Les  combinaisons  de  l’acide  oxalique  avec  un  seul  équivalent  d’amine  ou  d’éther 
ammoniacal  donnent  des  corps  comparables  à  l’acide  oxamique.  Ces  corps  sont 
des  amides  secondaires,  acides  alcalamidés  :  soit  la  combinaison  de  l’acide 
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oxalique  et  de  l’éthylaraine,  moins  une  molécule  d’eau.  Ges  corps  sont  qua¬ 
lifiés  acides;  tel  est  l’acide  éthyloxamique  qui  par  hydratation  régénère  de 
l’oxalate  d’éthylamine. 

Les  composés  isomères  résultant  du  remplacement  de  H  acide  par  le  résidu 
alcoolique  sont  dits  aniétha7ies  ou  éthers  oxamiques. 

Les  atomistes  représentent  ces  corps  par  les  formules  graphiques  suivantes  : 

CO.OH  CO.OCms 

CO.AzH.C^H^.  CO.AzH^ 

Acide  Oxyaméthane 

éthyloxamique.  ou  éther  éthyloxamique. 

L’éther  éthyloxamique  par  hydratation  régénère  de  l’ammoniaque  et  de  l’alcool 
et  non  de  l’éthylamine,  comme  son  isomère. 

On  peut  décrire  d’abord  les  améthanes  ou  éthers. 


ÉTHER  MÉTHYLOXAMIQÜE. 

Éq...  CORSAzO®. 

At...  C3H5Az03  =  C=H5.Az03CH5. 

Syn.  —  Oxaméthijlane,  Oxamate  de  méthyle. 

On  fait  réagir  le  gaz  ammoniac  sur  de  l’éther  diméthyl oxalique  fondu  (Du 
mas,  Péligot). 


ÉTHER  ÉTHYLOXAMIQUE. 

Éq...  CSH’.AzO». 

At . . .  CH^ ’AzO»  =  C'H^AzOa.  C^Hs. 

Syn.  —  Oxaméthane,  Oxamate  d'éthyle. 

Formation.  —  On  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  à  travers  ro.xalate 
d’éthyle  (Dumas,  Boullay). 

On  fait  réagir  l’éther  diéthyloxalique  et  l’ammoniaque  alcoolique  (Weddige). 

'  Préparation.  —  Après  passage  du  courant  d’ammoniaque,  la  matière,  qui 
primitivement  s’élait  échauffée,  finit  par  se  solidifier.  On  dissout  alors  la  masse 
dans  l’alcool  bouillant,  on  filtre  et  on  laisse  cristalliser. 

Ou  encore  on  dissout  l’éther,  1  molécule,  dans  deux  à  trois  fois  son  volume 
d’alcool,  et  à  zéro  on  ajoute  1  molécule  d’ammoniaque  en  solution  alcoolique. 
On  évapore,  on  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Propriétés.  —  Corps  cristallisé  en  beaux  feuillets  rhombiques,  incolores, 
onctueux,  fusibles  à  110,  à  114-115  degrés  (Wallach),  distillables  à  220  degrés. 

-  Densité  de  vapeur  :  4,056. 
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Les  cristaux  sont  très  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool  chauds. 

Ils  sont  du  système  orthorhombique.  Formes  :  m,  e*,  g'*,  Angles  : 
e'ÿ*  =  125”  33'  ;  mg^  =  132” 43'  ;  =  151“  34'. 

L’eau  chaude  transforme  l’oxaméthane  en  alcool  et  oxalate  d’ammoniaque; 
l’ammoniaque  en  alcool  et  oxamide,  ou  en  alcool  et  oxamate  d’ammoniaque. 
Les  alcalis  fixes  en  chassent  l’ammoniaque  en  donnant  des  éthyloxalates. 

L’anhydride  phosphorique,  ou  leperchlorure  de  phosphore,  donnent  de  l’éther 
éthyleyanoformique  ou  cyanocarbonate  d’éthyle  C^C®Âz.G*H^0^  Il  y  a  forma¬ 
tion  d’oxychlorure  de  phosphore  et  d’acide  chlorhydrique,  dans  le  cas  du  per- 
chlorure  de  phosphore. 

Mais  Wallach  a  pu,  en  étudiant  cette  réaction,  obtenir  un  corps  intermé¬ 
diaire  : 

At...  CO'CMF  —  CCF.AzH^ 

qui,  par  perte  d’acide  chlorhydrique,  fournit  de  l’éther  cyanocarbonique.  Quand 
on  fait  le  mélange  de  perchlorure  de  phosphore  et  d’oxaméthane,  la  masse  finit 
par  se  liquéfier;  par  addition  d’éther  de  pétrole,  des  cristaux  blancs  déposent  et 
répondent  à  la  formule  indiquée.  Cependant  ce  corps  n’est  pas  absolument  pur, 
vu  son  instabilité.  Il  a  été  nommé  chlorure  d’oxaméthane.  Chauffé,  il  donne  du 
cyanocarbonate  d’éthyle;  chauffé  faiblement,  il  donne  un  nouveau  chlorure  en 
cristaux  blancs,  qui  pour  Wallach  est 

At...  CO^C^HS-CChAzH. 

L’essence  de  pétrole  a  retenu,  et  laisse  déposer  au  bout  de  quelque  temps 
un  composé  phosphoré,  C®H®CFO®PAz,  dont  la  constitution  n’est  pas  élucidée 
(Wallach,  Liebig’s  Annalen,  t.  CLXXXIV,  p.  8). 

Le  chlorure  d’oxaméthane,  traité  par  l’alcool  benzylique,  en  évitant  la  pré¬ 
sence  de  l’eau,  donne  une  masse  cristalline  qui,  reprise  par  l’alcool,  y  cristal¬ 
lise  de  nouveau  sous  forme  d’aiguilles  blanches,  fusibles  à  134-135  degrés,  de 
formule  C^'H^AzO®. 

L’alcool  isobutylique  donne  un  composé  de  formule  C'^ff'AzO®. 

Cristaux  blancs,  fusibles  à  89-90  degrés. 

Avec  l’alcool  amylique  de  fermentation  on  a  C^^H^^AzO". 

Cristaux  fusibles  à  92-93  degrés. 

Avec  le  phénol  on  a  C'^H-AzO®,  fusible  à  132  degrés  (Wallach  et  Liebmann). 

Oxamate  d’éthyle  Mchloré  : 

Éq...  CSHi^CFAzO®. 

CO.AzH* 

CO.OCWCF. 

C’est  le  chlorure  d’oxaméthane  dont  on  vient  de  parler.  On  sait  qu’il  se  forme 
quand  on  fait  réagir  molécules  égales  d’oxaméthane  et  de  perchlorure  de  phos- 
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phore  (Wallach).  Avec  de  la  ligroïne  (2  vol.  environ)  on  enlève  l’oxychlomre 
de  phosphore  formé. 

C’est  un  composé  cristallisable  très  instable,  qui  avec  l’eau  abandonne  de 
l’acide  chlorhydrique  et  se  transforme  en  oxaraéthane.  Par  la  chaleur,  il  se 
dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  éther  cyanoformique. 

Oxamate  d’éthijle  perchloré  : 

Éq. . .  C»IPC15AzOA 
CO.AzH' 

CO.OC^CP. 

Ce  corps,  nommé  aussi  chloroxaraéthane  et  chloroxéthamide,  est  abolument 
comparable  à  l’oxaméthane. 

Formation.  —  Il  se  forme  en  partant  de  l’oxalate  d’éthyle  perchloré  sur 
lequel  on  fait  agir  le  gaz  ammoniac  : 

C"(C‘C15)303  +  2  AzIF  =  C*H2(G*H5)Az08  +  C^IPCFAzO^  +  2  HCl. 

Cliloroxamélhane.  Trichloracctamide. 

Préparation.  —  On  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sec  sur  l’oxalate  d’éthyle  per¬ 
chloré  en  poudre,  le  mélange  s’échauffe  ;  il  se  dégage  une  odeur  très  désagréable 
et  des  cristaux  plats  et  brillants  se  subliment.  On  dissout  le  toutdans  l’eau  bouil¬ 
lante  qui,  par  refroidissement,  dépose  la  chloroxaméthane  et  conserve  en  dis¬ 
solution  du  chlorure  d’ammonium. 

Propriétés.  —  Aiguilles  ou  cristaux  rhombiques  plats,  fusibles  à  134  degrés, 
facilement  solubles  dans  l’eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Mis  dans  l’ammoniaque,  cet  amide  s’y  dissout  en  quelques  jours  et  donne  du 
perchlorétbyloxamate  d’ammoniaque  : 

C8H(AzH*)C|5AzO°. 


Oxamate  de  propijle. 

Éq...  C^'H^AzOA 

At . . .  C^IPAzO^  =  C^H^AzO’.C^HA 

Composé  obtenu  par  Cahours  en  traitant  l’oxalate  de  propyle  par  l’ammo¬ 
niaque. 

C’est  un  composé  cristallin  {Comptes  rend.,  t.  LXX-VII,  p.  745). 
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Oxamate  d’isobutyle. 

Éq...  C‘sH1‘AzOS. 

At . . .  CSH^AzO^  =  C^H^AzO^.C^H». 

Obtenu  par  Cahours  avec  l’oxalale  d’isobutyle  et  l’amraoniaque. 

Il  cristallise  en  prismes,  dont  le  point  de  fusion  est  89-90  degrés  (Wallach 
et  Liebmann). 


Oxamate  d’isoamijle. 

Éq...  C»H«Az08. 

CO.AzH" 

Al...  cmAz03  =  Cm\z03.C5H“  =  I 

CO.OCSH». 

On  fait  agir  l’ammoniaque  gazeuse  ou  en  solution  alcoolique  sur  l’oxalate 
d’amyle  (Balard).  Corps  soluble  dans  l’alcool,  en  petits  cristaux  fusibles  à 
92-93  degrés.  L’eau  bouillante  le  transforme  en  acide  oxamique  et  alcool  amy- 
lique. 


Oxamate  d’allyle. 

Éq...  C‘«H’AzO». 

CO.AzH* 

At. . .  rAH'AzOS  =  C^HLAzOLC^HS  =  | 

CO.OC^H^. 

On  l’obtient  en  ajoutant  de  l’ammoniaque  par  petites  portions  à  l’oxalate  d’al¬ 
lyle,  jusqu’à  ce  qu’il  commence  à  se  former  de  l’oxamide. 

La  solution  filtrée  donne  par  évaporation  de  magnifiques  cristaux  solubles 
dans  l’alcool  (Cahours  et  Hofmann). 


ACIDE  MÉTHYLOXAMIQUE. 

Éq...  C«H=AzO«. 

At...  C3H5AzO3  =  AzH.CtP.C2OL0H. 

Cet  acide  est  isomère  avec  l’oxaméthylane  ou  oxamate  de  méthyle. 

Formation.  —  1°  On  chaude  à  160  degrés  l’oxalate  acide  de  méthylamine 
(Wurtz). 

2°  On  traite  la  caffoline  par  le  ferricyanure  de  potassium  et  la  potasse.  Il  est 
alors  accompagné  de  méthylurée  (E.  Fischer). 

3“  On  oxyde  le  méthylpseudolutidostyrile  par  le  permanganate  de  potasse 
(Hantzsch). 

Préparation.  —  Si  l’on  prépare  ce  corps  avec  l’oxamate  de  méthylamine,  il 
est  bon  d’ajouter  un  excès  d’acide  oxalique,  afin  d’éviter  la  formation  de  dimé- 
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thyloxamide.  L’acide  méthyloxamique  formé  se  volatilise  partiellement;  on 
reprend  donc  par  de  l’eau  chaude  et  du  carbonate  de  chaux  ce  qui  s’est  sublimé 
et  le  résidu.  On  a  un  dépôt  de  méthyloxamate  de  chaux  et  de  diméthyloxa- 
mide.  Le  précipité  étant  séché  et  chauffé,  on  volatilise  le  dimélhyloxamide, 
puis  on  purifie  le  méthyloxamate  de  chaux  par  cristallisation.  Ce  sel  a  pour 
formule  C®H*CaAzO®. 

Wallach  conseille  de  décomposer  l’éther  éthylméthyloxamique  par  un  lait  de 
chaux  (Wallach,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXXXIV,  p.  67). 

Propriétés.  —  Corps  fondant  à  140  degrés  (W.),  à  145-146  degrés  (H.), 
volatil  avec  la  vapeur  d’eau. 

En  tant  qu’acide  il  donne  des  sels  qui  ont  été  étudiés  spécialement  par  Fis¬ 
cher,  Maly  et  Hintereger. 


niétbj'loxamates. 


Sel  de  potasse  : 

C«H*KAzO«. 

Cristaux  très  solubles  dans  l’eau  et  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Sel  de  chaux  : 

C8H*CaAzO«. 

Sel  cristallisant  en  aiguilles  par  refroidissement  de  sa  solution  dans  l’eau 
bouillante,  alors  il  est  anhydre  ;  par  évaporation  de  sa  solution  aqueuse  froide, 
on  a  des  tables  ou  des  prismes  renfermant  3  équivalents  d’eau  pour  la  formule 
en  équivalent  et  3H®0*  pour  la  formule  en  atonies. 

Sel  de  baryte  : 

CWBaAzO®  -f 

Petits  cristaux  octaédriques  brillants,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  insolubles 
dans  l’alcool. 

Sel  de  cuivre.  —  L’acide  versé  dans  une  solution  chaude  et  neutre  de  sul¬ 
fate  cuivrique  donne  un  précipité  cristallin,  bleu  clair. 

Des  sels  rapprochons  l’éther  éthylique  de  cet  acide. 


Éther  étlijlinétlijloxainique. 


Éq...  CîHAVzOs.C^H’. 
At. . .  C3H*Az03.C^H5  = 


CO.AzHCHs 


Il  se  forme  quand  on  fait  réagir  la  méthylamine  en  solution  alcoolique  sur 
l’éther  oxalique.  Liquide  bouillant  à  242-243  degrés,  miscible  à  l’eau  et  à 
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Falcool  ;  donnant  avec  l’eau  de  chaux  le  monomélhyloxamate  de  chaux,  fusible 
vers  140  degrés. 


ACIDE  DIMÉTHYLOXAMIQUE. 

Bq...  CSH^AzO®. 

At. . .  C^lFAzO^  =  Az(Cff)^C^05.0H. 

Le  sel  de  chaux  de  cet  acide  a  pour  formule  : 

CWCaAzO®  à  150». 

Il  est  en  croûtes  cristallines,  très  solubles  dans  l’eau  et  insolubles  dans  l’al¬ 
cool  (Duvillier,  Buisine,  Ann.  de  chimie  et  dephys.  [5],  t.  XXIII,  p.  515). 


ACIDE  ÉTHYLOXAMIQUE. 

Éq...  CSfPAzOS. 

At...  C*ffAz03=AzH(C^H5).C20^0H. 

Formation.  —  1°  On  chauffe  quelque  temps  à  180  degrés  un  mélange  d’oxa- 
late  d’éthylamine  avec  un  excès  d’acide  oxalique  (Wurtz)  : 

C*lF08.'Ç*H’Az  =  CSH’AzO®  +  . 

2“  On  fait  réagir  l’éther  oxalique  et  l’éthylamine  (Heintz). 

Préparation.  —  11  est  commode  de  préparer  cet  acide  avec  l’éther  éthylique 
de  l’acide  éthyloxamique.  Cet  éther  est  traité  par  un  lait  de  chaux  :  on  agite  bien 
le  mélange,  on  sursature  ensuite  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’on  agite  avec  de 
l’éther  (Wallach). 

Propriétés.  —  Tables  cristallines  à  six  pans,  fusibles  à  120  degrés,  subli- 
mables,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Une  solution  de  potasse,  si  elle 
est  concentrée,  le  décompose,  même  à  froid,  en  éthylamine,  tandis  que  l’am¬ 
moniaque,  même  à  chaud,  ne  le  décompose  point. 

Les  principaux  sels  de  cet  acide  sont  les  sels  de  chaux  et  de  baryte. 

Le  sel  de  chaux  est  : 

CSH^CaAzOe. 

Il  cristallise  hydraté  :  tantôt  avec  1  molécule  d’eau  (Heintz),  tantôt,  quand 
l’évaporation  a  été  faite  très  lentement,  avec  2  molécules  d’eau.  Pour  la  for¬ 
mule  atomique,  on  aurait  dans  le  premier  cas  2H®0,  dans  le  second  4H®0. 

Ce  sel  est  à  peu  près  insoluble  dans  l’alcool,  aussi  bien  à  chaud  qu’à  froid  ; 
100  parties  d’eau  à  17'’,5  en  dissolvent  3,17  parties. 
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Le  sel  de  baryte  renferme  1  équivalent  d’eau,  ou,  pour  la  formule  atomique, 
1  molécule. 

L’éther  éthylique  de  cet  acide,  ou  éthyloxaméthane, 

Éq...  Giî'HiiAzOs, 

CO.ÂzH.G^Hs 

At.. .  G6H‘iAz03  =  G‘H8Az03.G2H5=  | 

GOLG^Hs, 

résulte  de  l’action  de  l’éthylamine  en  solution  alcoolique  concentrée  sur  l’éther 
oxalique. 

C’est  un  liquide  bouillant  à  244-246  degrés,  miscible  à  l’eau  et  à  l’alcool, 
que  l’eau  chaude  décompose  en  régénérant  de  l’alcool  et  l’acide  éthyloxamique. 

Le  perchlorure  de  phosphore,  en  présence  de  ligroïne,  transforme  l’éthyl- 
oxaméthane  en  éthyloxaméthane  bichlorée  C‘"^H“CFAz0‘  : 

At...  G^Hso.GO.GGlLAzHfG^fP), 

cristallisée  en  aiguilles  ou  en  prismes,  fusibles  vers  50  degrés;  décomposables 
parla  chaleur,  un  peu  au-dessus  de  100  degrés,  en  éther  chlorhydrique  et 
gaz  carbonique.  L’eau  donne  de  l’éthyloxaméthane  et  l’ammoniaque  de  l’éthyl- 
oxamide. 


ACIDE  DIÉTHYLOXAMIQUE. 

Éq...  Gi2H“Az06. 

At. . .  G6Hi‘Az03  =  Az(G2H5)LG'20L0H. 


Formation.  —  Qn  peut  concevoir  l’existence  d’un  acide  diéthyloxamique, 
lequel,  combiné  à  l’alcool  ordinaire  avec  élimination  de  H^O^,  donnerait  irn 
éther,  l’éther  diéthyloxamique  (ou  diéthyloxamate  d’éthyle)  C^’H^^AzO®.  Cet 
éther  a  été  obtenu  par  M.  Hofmann  en  faisant  réagir  l’éther  oxalique  sur  la 
diéthylamine. 

De  cet  éther  on  dégagera  l’acide. 

Préparation.  —  ’Wallach  donne  le  procédé  de  préparation  suivant  :  à  de 
l’éther  éthyldiéthyloxamique  en  présence  d’alcool,  on  ajoute  23  parties  de 
sodium  dans  173  parties  d’alcool  absolu;  puis  on  évapore  à  sec.  On  dissout  le 
résidu  de  la  réaction  dans  peu  d’eau,  et  l’on  précipite  à  froid  la  liqueur  par 
110  à  120  parties  d’acide  chlorhydrique  à  33  pour  100.  Le  précipité  est  séparé 
et  essoré  à  la  trompe.  On  le  fait  cristalliser  dans  l’eau.  On  peut  enlever  à  la 
solution  aqueuse  l’acide  qu’elle  retient  èn  l’agitant  avec  de  l’éther. 

Propriétés.  —  Prismes  rhombiques  obliques,  fusibles  de  99  à  101  degrés, 
facilement  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
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Le  perchlorure  de  phosphore  à  basse  température  donne  un  chlorure  de 
l’acide  diéthyloxamique  : 

Az(C‘IP)LC*0*.Cl, 

tandis  qu’à  chaud  on  a  du  gaz  carbonique  et  du  chlorodiéthylformamide. 

Cet  acide  est  monobasique  ;  le  sel  de  chaux  retient  1  molécule  d’eau,  ou 
2  molécules  pour  la  formule  atomique.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  bouillant  (Duvivier,  Buisine). 

L’éther  éthylique  de  cet  acide,  éther  dont  on  a  indiqué  les  conditions  de 
formation  et  qui  a  servi  à  préparer  l’acide,  a  pour  formule  C*“H*®AzO®.  C’est  un 
liquide  bouillant  à  250-254  degrés  (Hofmann). 

Les  alcalis  le  décomposent  en  acide  oxalique,  alcool  et  diéthylamine;  l’am¬ 
moniaque  alcolique  donne  une  substance  isomère  du  diéthyloxamide.  Une  tem¬ 
pérature  de  200  degrés  en  présence  de  diéthylamine  fournit  du  diéthylfor- 
mamide. 


ACIDE  ISOPROPYLOXAMIQÜE. 

Éq...  C'oHfAzO». 

AI...  AzH(C3IF).C"02.0H. 

Ce  composé  se  forme  dans  des  conditions  comparables  à  celles  dans  les¬ 
quelles  les  acides  méthyloxamique  et  éthyloxamique  prennent  naissance. 

ACIDE  ACÉTYLOXAMIQDE. 

Éq...  CSH5AzOS. 

At. . .  C*H5Azü^  =  AzH(C^H30).G^0^0II. 

On  obtient  l’éther  éthylique  de  cet  acide  en  faisant  réagir  le  chlorure  éthyl- 
oxalique  CLC^H^.OLCl,  etl’acélamide  (Ossikowski,  Barbaglia),  ou  l’oxaméthane 
et  le  chlorure  acétique  à  120-130  degrés  (Kretschmar,  Salomon). 

Aiguilles  fusibles  à  54  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
décomposables  par  la  potasse  alcoolique  en  alcool  éthylique,  acide  oxalique, 
acide  acétique  et  ammoniaque. 


ÉTHER  ÉTHYLOXALO-OXAJIIQUE. 

Éq...  C‘8H“AzOi^ 

At...  AzH(C20^0C5H5)L 

On  chauffe  en  tube  scellé  à  130  degrés  le  chlorure  C*.C*H®.0*C1  et 
l’oxaméthane  (Salomon). 

Il  cristallise  dans  l’éther  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  67  degrés.  C’est  un 
corps  décomposable  facilement;  l’ammoniaque  alcoolique  en  sépare  de  l’oxa- 
mide;  avec  la  potasse  alcoolique,  on  a  de  l’éthyloxalate  de  potasse  (Salomon). 
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ACIDE  OXALYLHYDROXAMIQDE. 

Éq...  MFAz^OS. 

At...  C2H*Az20*  =  G202(AzH.0H)*. 

SïN.  —  Acide  oxalohydroxamique,  Acide  oxalhijdroxamique ;  Hydroxtjloxamide. 

Préparation.  —  A  une  solution  alcoolique  bouillante  d’hydroxylamine  main¬ 
tenue  en  excès,  on  ajoute  de  l’éther  oxalique  ;  on  laisse  refroidir  après  une 
minute  d’ébullition.  Des  lamelles  minces  se  déposent;  c’est  un  sel  de  l’acide 
et  de  l’hydroxylamine.  On  met  en  liberté  l’acide  en  traitant  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  étendu,  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Propriétés.  —  Prismes  microscopiques,  terminés  par  des  faces  pyramidales. 
Corps  inaltérable  dans  l’eau  bouillante,  mais  décomposable  par  la  potasse, 
même  étendue,  à  l’ébullition.  L’acide  chlorhydrique  chaud  régénère,  à  la 
longue,  l’acide  oxalique  et  l’hydroxylamine.  L’acide  azotique  le  détruit  partiel¬ 
lement. 

Chauffé  à  105  degrés,  cet  acide  détone. 

Constitution  de  Vhydroxylamide.  —  Cette  constitution  est  analogue  à  celle 
de  l’oxamide  (Lossen). 

En  atomes:  ^'OxAzH.OH 

est  comparable  à  :  C^O- 

Mais  quelle  est  la  formule  vraie?  Est-ce  simplement  C*0®(AzH.0H)®  ou  cette 
même  formule  deux  fois,  trois  fois?  Peut-être  la  formule  doit-elle  être  triplée, 
si  l’on  considère  la  composition  du  sel  de  baryte.  Mais  l’examen  des  autres 
sels  nous  montre  que  cet  acide  se  conduit  tantôt  comme  un  acide  monoba¬ 
sique;  c’est  le  cas  des  sels  de  potassium  et  de  sodium;  tantôt  comme  un  acide 
bibasique,  c’est  le  cas  des  sels  de  calcium,  de  zinc  et  des  métaux  en  général. 

De  prime  abord,  on  ne  trouve  point  dans  l’hydroxyloxamide  des  groupements 
acides;  mais,  en  réalité,  le  groupement  que  les  atomistes  considèrent  comme 
constituant  la  fonction  acide,  c’est-à-dire  COOH,  est  remplacé  par  CO.AzH.OH, 
et  l’hydrogène  de  l’hydroxyle  conserve  vraisemblablement,  comme  les  faits  le 
démontrent,  la  propriété  d’être  reraplaçable  facilement  et  directement  par  des 
métaux. 

OXALHYDROXAMATES. 

Les  oxalhydroxamates  alcalins  sont  des  sels  acides  ;  les  autres  sont  des  sels 
neutres  ;  le  sel  de  baryte  est  un  sel  spécial. 
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Lfis  sels  alcalins  sont  solubles. 

Les  autres  sont  insolubles. 

Tous  ces  sels  détonnent  avec  violence  par  la  chaleur. 

Sel  d'hydroæy lamine,  C*fl*Az®O^AzlPO^.  —  Cristaux  lamellaires. 

Sel  de  potasse,  C^H^KAz^O^  —  On  l’obtient  par  neutralisation  directe  de 
l’acide.  Il  cristallise  en  mamelons  dans  l’eau  bouillante. 

Sel  de  soude,  C^H’NaAz^O®.  —  Tables  microscopiques. 

On  n’a  point  obtenu  les  sels  dipotassique  et  disodique. 

Sel  de  baryte,  C^H^Ba^Az^O*  +  (C^H'Az^OTBa'  =  C^^H^Ba^AzeO^L—  Quel 
que  soit  le  procédé  suivi,  on  a  toujours  obtenu  ce  même  sel.  Il  est  en  cristaux 
lenticulaires  réunis  en  croix  ou  en  rosettes. 

Sel  de  chaux,  C‘II2Ca®Az®0®.  —  Précipité  volumineux,  se  réunissant  en 
une  poudre  cristalline. 

Sel  de  zinc,  CQI^Zn^Az^O^  —  Mêmes  caractères  que  le  sel  précédent. 

Sel  d’argent,  CMPAg^Az‘'*0®.  —  Précipité  blanc,  détonant  au-dessous  de 
100  degrés. 

Acide  isomère.  —  Un  autre  acide  de  même  formule  se  produit  quand  on 
emploie  un  excès  d’éther  oxalique  (Lossen,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CL, 
p.  314;  Zeitsch.  f.  Chem.,  nouv.  sér.,  t.  III,  p.  129;  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
t.  'VIII,  p.  117;  t.  XII,  p.  355). 


Dérivés  sulfurés. 

ACIDE  TIIIOXAMIQUE. 

Éq...  eWAzS^O*. 

At. . .  C^HSAzSO^  =  AzlU.CS.COOH. 

Syn.  —  Acide  sulfoxamique. 

L’acide  n’a  pas  été  obtenu  à  l’état  de  liberté;  quand  on  tente  de  le  dégager 
d’un  de  ses  sels  ou  d’un  de  ses  éthers,  il  se  décompose  :  un  sel  additionné 
d’acide  précipite  immédiatement  du  soufre.  On  pourrait  indiquer  les  condi¬ 
tions  de  formation  à  propos  de  la  préparation  d’un  des  éthers  de  cet  acide  ou 
l’indiquer  en  considérant  la  formation  d’un  éther  quelconque. 

Étant  donné  un  cyanocarbonate  alcoolique,  soit  le  cyanocarbonate  d’éthyle, 
éther  cyanoformique,  on  y  dirige  du  gaz  sulfhydrique  bien  sec;  dans  le  liquide, 
on  ajoute  alors  quelques  gouttes  d’ammoniaque  alcoolique.  On  sature  de  nou¬ 
veau  par  l’acide  sulfhydrique. 
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Le  liquide  donne  alors  un  produit  solide,  une  espèce  de  bouillie,  qui  est  de 
l’éther  thioxainique  (éther  éthylthioxamique  dans  le  cas  présent)  : 

C2.C3Az.C*H5.02  +  =  C*ff(C*H5)AzS20L 

La  potasse  ou  la  soude  concentrée, transforment  cet  éther  en  alcool  et  en 
thioxamate  de  potasse  ou  de  soude.  L’addition  d’un  acide  au  sel  alcalin  met 
l’acide  thioxainique  en  liberté,  mais  il  se  détruit  en  précipitant  du  soufre. 

Le  sel  de  potasse  cristallise  en  longues  aiguilles  solubles  dans  l’eau, 
insolubles  dans  l’alcool  absolu. 

La  plupart  des  sels  sont  peu  solubles  ou  insolubles  dans  l’eau;  on  les  pré¬ 
pare  avec  le  sel  de  potasse.  Les  sels  sont  peu  stables.  La  solution  aqueuse  du 
sel  de  potasse  se  décompose  par  l’évaporation  (Weddige,  Jour,  fur  prakt. 
Chem.  [2],  t.  IX,  p.  133;  t.  X,  p.  200;  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  169; 
t.  XXIII,  p.  105). 


ÉTHER  MÉTHYLIQÜE. 

Éq. . .  C^H^AzS'O*. 

CO.OCH3 

CS..AzH2. 

Il  est  formé  par  action  de  l’hydrogène  sulfuré  sur  le  cyanocarbonate  de 
méthyle.  Il  cristallise  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  86  degrés,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 


ÉTHER  ÉTHYLIQUE. 

Éq...  CTFAzS^O*. 

CO.OC^IP 

is.AzHL 

Il  est  formé  par  action  du  gaz  sulfhydrique  sur  le  cyanocarbonate  d’éthyle 
en  présence  d’un  peu  d’ammoniaque  (voy.  Acide  thioxamique). 

Prismes  jaunes,  fusibles  à  63-64  degrés.  Chauffé  en  solution  alcoolique,  avec 
de  l’oxyde  de  plomb  hydraté,  cet  éther  donne  du  cyanocarbonate  d’éthyle; 
avec  l’iodure  de  méthyle,  on  a  un  composé  cristallin  blanc. 

A  iOO  degrés,  il  donne  de  l’oxaméthane  en  présence  de  chlorocarbonate 
d’éthyle  : 


CSH’AzS^O*  -f  C*CI(C*H5)0‘  =  .AzHLC30^C20LC*H=  +  C^H^Cl  -j-  C^S^O^f?). 
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ÉTHER  ISOBUTYLIQUE. 

Éq...  C*2H“AzS50‘. 

CO.OCiH» 

GS.ÂzH^ 

Prismes  ou  longues  aiguilles  jaune-citron,  fusibles  à  58  degrés. 


NITRILE  OXALIQUE  OU  CYANOGÈNE. 

Éq...  C*Az^ 

C=Az 

At...  C2Az3=  I 

C=Az. 

Le  nitrile  oxalique,  en  tant  que  nitrile,  doit  être  représenté  atomiquement 

par  ^  Ce  nitrile  est  identique  avec  le  cyanogène.  En  effet,  par  hydrata* 

C  =  Az 

tion,  soit  qu’on  parte  du  corps  gazeux  obtenu  en  déshydratant  l’oxamide, 
C*H‘AzSO‘  -  =  C*Az2  ; 

soit  qu’on  parte  du  gaz  dégagé  du  cyanure  de  mercure  par  la  chaleur, 

2(Hg.C’*Âz)  =  Hg2  +  C‘Az3; 

le  gaz  C*Az^  présente  comme  propriétés  caractéristiques  communes  : 

1°  De  régénérer  par  hydratation  de  l’oxalate  d’ammoniaque  ; 

Ch\z3  +  4H202  =  C*(AzH*)208; 

2“  De  donner  par  hydrogénation  de  l’éthylène-diamine  : 

C*Az2  +  4IU=::C*IUAz^ 

Le  cyanogène  est  donc  identique  avec  le  nitrile  oxalique,  les  phénomènes 
d’hydratation  et  d’hydrogénation  ne  laissant  aucun  doute  à  ce  sujet. 

Le  cyanogène  a  été  découvert  par  Gay-Lussac  en  1815.  Il  a  été  obtenu  syn- 
thétiquement  par  M.  Berthelet. 

L’étude  du  cyanogène  ayant  été  faite  ailleurs  dans  l'Encyclopédie,  il  suffit 
ici  de  rappeler  que  le  cyanogène  rentre  dans  la  fonction  amide,  et  que  c’est 
un  nitrile. 
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Analytiquement,  le  cyanogène  se  forme  dans  la  distillation  sèche  de  l’oxa- 
late  d’ammoniaque,  ou  de  son  dérivé  l’oxamide  (Malaguti)  : 


C‘H^08.2  AzH3  -  “2 =Gni‘Az20i. 


Oxalale  neutre 
d’ammoniaque. 


C*H*Az30‘  —  2  =  C^Az^ 

Oxamide.  Nilrile  oxalique 


Le  cyanogène  est  donc  le  nitrile  de  l’oxalate  neutre  d’ammoniaque. 
Inversement,  on  peut  passer  du  cyanogène  à  l’oxamide  et  à  l’oxalate  d’am¬ 
moniaque  par  fixation  d’eau.  Cette  réaction  s’obtient  par  action,  à  froid,  de 
l’acide  iodhydrique  concentré  (Schmitt  et  Glutz)  : 

2  C^Az  -f  2IF0-^  =  C‘H<Az20*. 


2C*.4z  +  =  C*H8Az508  =  C<H20s.2Az}P. 

La  transformation  du  cyanogène  en  acide  cyanhydrique  s’effectue  lentement, 
quand  on  fait  agir  la  chaleur  rouge  sur  un  mélange  de  cyanogène  et  d’hydro¬ 
gène  (M.  Berthelet)  ; 

C*Az2 =  2  r/AzH. 

Cette  combinaison  s’effectue  avec  un  dégagement  de -|-15‘^'*',6,  ce  qui  donne 
un  dégagement  de  -f-  8  pour  C^AzH  ou  1  équivalent  d’acide  cyanhydrique. 

Cyanogène  gazeux  (C^Az)®  =  269‘'  X  2  =  —  41'  X  2  ou  —  82'.  —  Voyez 
Encycl.  chim.,  t.  II,  Métalloïdes. 

Formation.  —  Le  cyanogène  se  forme  :  1“  par  action  de  la  chaleur  sur 
l’oxalate  d’ammoniaque  ou  sur  l’oxamide  ; 

2'  Par  action  de  la  chaleur  sur  les  cyanures  d’or,  d’argent,  de  mercure,  etc.  ; 

3°  Dans  les  différentes  conditions  (et  elles  sont  nombreuses)  où  l’acide 
cyanhydrique  se  forme.  Cet  acide  peut  être  transformé  en  cyanure,  et  certains 
cyanures,  comme  celui  de  mercure,  donneront  du  cyanogène  pur. 

4'  On  chauffe  au  bain-marie  2  parties  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  et 
4  parties  d’eau  ;  puis  on  fait  arriver  peu  à  peu  dans  la  liqueur,  au  moyen 
d’un  entonnoir  à  robinet,  une  solution  concentrée  de  cyanure  de  potassium. 
Le  cyanure  cuivrique  qui  se  forme  d’abord  est  instable  ;  il  se  détruit  en 
donnant  du  cyanure  cuivreux  et  du  cyanogène.  Si  l’on  verse  ensuite  dans  le 
mélange  du  perchlorure  de  fer,  le  cyanure  cuivreux  se  change  en  chlorure,  et 
le  reste  du  cyanogène  se  dégage  (M.  G.  Jacquemin). 
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Préparation.  Propriétés,  etc.  —  Voyez  Encyclopédie  chimique,  t.  Il, 
Métalloïdes,  2°  section  (2»  fascicule),  Cyanogène,  par  M.  Joannis,  de  la 
page  246  à  la  page  268. 

Au  cyanogène  se  rattache  \’ azozulmoxine  ou  azulmoxine  : 

Éq...  cmvzsos 

/CAz 

C^ÜH 

1\az 
11 

Az 

^AzH3 

^GAz, 

dont  il  est  parlé  à  l’article  Cyanogène,  p.  262;  et  Vhydrazulmine  : 

Éq...  C8H6Az6, 

.CAz 

C^AzH^ 

I  \azH 

At...  C*H«Az6=  1 

I  /AzH 
C^AzH^ 

\CAz, 

dont  il  est  parlé  à  l’article  Cyanogène,  p.  262. 


II 

AMIDES  DE  L’ACIDE  MALONIQUE 

MALONVLAMIDE. 

Éq...  CeRSAz^O*. 

At . . .  C^RSAz^Os  =  C3R205(AzR3)3  =  CR^  \co  AzH^ 

Formation.  —  Cet  amide  s’obtient  par  action  de  l’ammoniaque  aqueuse  sur 
l’éther  diéthylmalonique  (Osterland). 

Préparation.  —  On  laisse  pendant  deux  jours  en  contact  à  froid  1  partie  de 
l’éther  et  2  parties  d’ammoniaque  aqueuse  à  0,925.  Au  bout  de  ce  temps,  on 
filtre  pour  séparer  l’amide  qu’on  lave  avec  un  peu  d’alcool  absolu  (Freund). 

Propriétés.  —  Amide  en  aiguilles  fusibles  à  170  degrés,  insolubles  dans 
l’alcool  absolu  et  dans  l’éther,  solubles  dans  12  parties  d’eau.  Par  une 
longue  ébullition  avec  l’alcool  ammoniacal  cet  amide  produit  du  malonate 
d’ammoniaque. 
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AMIDO-MALONAMIDE. 

Éq...  C^H^Az^O*. 

At. . .  GSH’Az^O^  =  (CH.AzH^) <^^0  aIS 

Au  malonylamide  se  rattache  l’ainidomalonylamide,  qui  résulte  du  rempla¬ 
cement  de  IHpar  AzHh  Ce  corps  paraît  s’être  formé  une  fois  par  action,  à 
130  degrés,  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur  l’élher  diéthylchloromalonique. 

Prismes  brillants,  fusibles  à  182  degrés,  facilement  solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante. 


DfRIUÉS  DU  lyiALONYLAMIDE 

dimétiiyuialonylamide. 
Éq...  C‘W<>AzSO* 

At...  C^lFAz^O^: 

On  peut  prévoir  les  deu.v  composés 

«...  c.„.o.<-SHT .. 


—  /AzH.CH^ 
\AzH.CHh 


C’est  le  dernier  qui  a  été  préparé. 

Formation.  —  Cet  alcalamide  résulte  de  l’action  de  l’éther  malonique  sur 
la  méthylamine. 


Propriétés.  —  Le  diméthylmalonylaraide  cristallise  dans  la  benzine  en 
aiguilles  plates,  hygrométriques,  fusibles  à  128  degrés  (Freund),  136  degrés 
(Franchimont).  Ce  corps  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu 
soluble  dans  l’éther  et  l’éther  de  pétrole. .  Traité  par  l’acide  azotique  très 
concentré,  ce  corps  donne  un  dérivé  dinitré  symétrique  : 


At... 


/'Az(Az02)CH3 

\Az(Az02)CIP. 


On  fait  réagir  pour  l’obtenir  1  partie  de  l’amide  diméthylé  et  10  parties 
d’acide  très  concentré,  à  froid  ;  on  abandonne  pendant  vingt-quatre  heures,  on 
précipite  par  l’eau,  on  neutralise  la  liqueur  fdtrée  avec  du  carbonate  de  soude 
et  l’on  agite  avec  de  l’éther  (Franchimont). 

Il  cristallise  en  prismes  dans  l’éther  acétique;  ces  prismes  sont  fusibles  à 
150  degrés,  très  solubles  dans  l’éther  acétique  et  l’éther  ordinaire;  peu  solubles 
dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  l’éther  de  pétrole. 
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D1ÉTHYLMALONA5IIDE. 

Éq...  C‘*H»Az=0‘. 

At...  C3H20-(AzH.r/H5)5. 


Tables  à  6  pans,  fusibles  à  149  degrés. 


ÉTHYLÈNE-MALONAMIDE. 

Éq...  C*»H8Az20*. 

At... 

Formation.  —  On  chauffe  :  1°  l’éther  diéthylmalonique  et  l’éthylène  diaraine; 
52"  Ou  encore  on  chauffe  le  malonamide  et  l’éthylène  diamine  à  170- 
180  degrés  (Freund). 

Propriétés.  —  C’est  un  corps  soluble  dans  l’eau  bouillante,  insoluble  dans 
l’alcool. 


CHLOROMALONAMIDE. 

Éq...  C«H5CI.\z*0*. 

At...  CHCI(CO..\zH2f. 

On  laisse  en  contact  de  l’éther  diéthylchloromalonique  et  de  l’ammoniaque 
alcoolique  (Conrad,  Bischoff). 

Tables  fusibles  à  170  degrés,  décomposables  cà  175  degrés,  solubles  dans 
l’eau  bouillante,  l’alcool  bouillant  et  l’acétone. 


DIBROMOMALONIDE. 

Éq...  C«H‘Br2Az20*. 

A.  ..  CBr2(C0..\zH2)2. 

On  ajoute  du  brome  (2  mol.)  à  une  solution  aqueuse  de  malonamide, 
chauffée  à  70-80  degrés  (Freund). 

L’amide  bromé  se  sépare  en  aiguilles  ou  en  prismes  de  sa  solution  alcoolique, 
en  octaèdres  de  sa  solution  dans  l’eau  chaude  évaporée  lentement. 

Corps  fusible  avec  décomposition  à  206  degrés,  presque  insoluble  dans  l’eau 
froide  et  l’alcool  froid,  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  chaud  et  l’acide 
acétique.  Le  lait  de  chaux  le  décompose  à  chaud  en  gaz  carbonique,  ammoniaque 
et  bromoforme.  Chauffé  avec  l’oxyde  d’argent,  il  donne  du  mésoxalate  d’ammo¬ 
niaque. 

Il  donne  un  composé  mercurique  C"H®Hg®BrLAz-0‘  sous  forme  de  poudre 
amorphe,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
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Un  dérivé  dimélhylé  symétrique  : 


•  ^  \ÂzH.CH3, 

se  forme  par  action  du  brome  sur  le  diméthylmalonamide  symétrique.  Il  cris¬ 
tallise  dans  l’eau  en  fortes  aiguilles,  fusibles  à  162  degrés. 


IMIDOMALONYLAMIDE. 


Éq...  Ci»H“Az50A 
At...  C8H“Az50*=AzH 


/CH(CO.AzH2)A 

\CH(GO.AzIP)A 


On  cbauffe  à  130-140  degrés  l’ammoniaque  alcoolique  avec  l’éther  diéthyl- 
chloromalonique  (Conrad,  Guthzeit). 

Ce  composé  est  obtenu  cristallisé  en  prismes  au  moyen  de  l’eau  bouillante; 
chauffé,  il  noircit  avant  de  fondre. 


NITRILE  MALONIQUE. 

Éq...  OTAzA 

At. . .  CWAz^  =  CH2(CAz)A 

La  formule  atomique  de  constitution  est  : 

C.Az  — CH2  — GAz. 

On  obtient  ce  nitrile  par  déshydratation  de  l’amide  cyanoacétique  au  moyeu 
de  l’anhydride  phosphorique. 

C’est  un  corps  solide,  fusible  à  30  degrés  et  bouillant  à  218  degrés. 


NITRILE  CHLORO-NITRO-MALONIQUE. 

Éq...  C6Cl(AzO*)AzA 

At . . .  C3Gl(Azü®).\z3  =  GAz- GGlAzO^ -  GAz. 

Ce  composé  résulte  de  l’action  du  cyanure  de  potassium  en  présence  d’alcool 
sur  la  chloropicrine  (Bassett,  Zeüsch.  für  Chem.,  1866,  p.  590). 

L’azotate  d’argent  le  précipite  en  donnant  un  composé  azotoargentique  ren¬ 
fermant  3  mol.  du  nitrile  et  4  équivalents  d’azotate  d’argent. 


ENCYCLOP.  CHIM, 
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III 

AMIDES  DE  L’ACIDE  SUCCINIQUE 

L’acide  succinique,  en  se  combinant  à  l’ammoniaque,  donne  par  élimination 
d’eau  plusieurs  dérivés  amidés  : 

Le  succinamide,  qui  dérive  du  sel  ammoniacal  neutre,  moins  2  H^O®; 

Le  succinonitrile,  qui  dérive  du  même  sel  par  perte  de 

L’acide  succinamique,  qui  dérive  du  sel  ammoniacal  acide  et  se  forme  par 
élimination  de  H^O^; 

Le  succinimide,  qui  dérive  du  sel  ammoniacal  acide  et  se  forme  par  élimi¬ 
nation  de2H®OL 

Enfin,  il  convient  d’ajouter  le  trisuccinodiamide,  qui  dérive  de  3  équivalents 
d’acide  succinique  combinés  à  2  équivalents  d’ammoniaque. 


SUCCINAMIDE. 

Éq... 

At. . .  C*IUAz*02  =  AzH^.CO.C^HLCO.AzlP. 

Le  succinamide  fut  découvert  par  M.  Fehling  en  1844  {Ann.  der  Chem,  und 
Pharm.,  t.  XLIX,  p.  196). 

Formation.  —  1“  Le  succinamide  prend  naissance  dans  les  mêmes  condi¬ 
tions  que  l’oxamide.  Il  importe  cependant  de  remarquer  que  le  succinamide 
répondant  à  une  stabilité  moindre  que  l’oxamide,  lorsqu’on  veut  le  préparer 
par  action  de  la  chaleur  sur  le  sel  ammoniacal  neutre,  le  succinamide  qui  se 
forme  est  décomposé  en  ammoniaque  et  succinimide. 

2°  On  traite  l’éther  succinique  par  l’ammoniaque  aqueuse  à  la  température 
ordinaire. 

3°  On  fait  agir  l’ammoniaque  alcoolique  à  100  degrés  sur  le  succinimide  : 

+  AzHs  =  C«H8Az^OL 

Succinimide.  Succinamide. 

Préparation.— Pour  préparer  cet  amide,  on  abandonne  un  mélange  d’éther 
succinique  avec  deux  fois  son  volume  d’ammoniaque  concentrée.  Au  bout  de 
quelque  temps,  il  se  produit  une  infinité  de  cristaux  incolores  et  grenus,  ainsi 
que  de  l’alcool.  On  purifie  les  cristaux  par  recristallisation  : 

Ci6H«0*  +  2  AzH3  =  C^RSAz^O*  +  2  C*H60-. 
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Propriétés.  —  Les  cristaux  de  succinarnide  sont  peu  solubles  dans  l’eau 
froide  et  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante  ;  1  partie  de  succinarnide  est 
soluble  dans  220  parties  d’eau  à  19  degrés  ;  dans  160  parties  d’eau  (Henry), 
et  9  parties  d’eau  bouillante  (Fehling). 

Cet  amide  est  presque  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Chauffé 
lentement,  vers  200  degrés  il^e  dédouble  en  ammoniaque  et  succinimide  : 

CSHSAz^O*^  AzH3  +  CSH^AzO*. 

Succinimide. 

Chauffé  moins  lentement,  il  fond  à  242  degrés  (Henry)  ;  chauffé  brusquement 
à  300  degrés,  il  brunit  ;  cependant  une  grande  partie  du  succinarnide  n’a  point 
été  altérée.  Les  alcalis  caustiques  en  dégagent  de  l’ammoniaque.  La  solution 
de  succinarnide  dans  l’eau  bouillante  ne  précipite  pas  les  oxydes  métalliques; 
mais  elle  dissout  l’oxyde  de  mercure  nouvellement  précipité  et  abandonne  par 
refroidissement  une  poudre  blanche  qui  est  une  combinaison  d’oxyde  de 
mercure  et  de  succinarnide.  Ce  corps  renferme  : 

CSHSAz^OLHg^O^  4- HO  ou  CSHOHg^Az^O*  + 1 ‘/a H^O^  (Menschutkine). 

Dissous  dans  l’acide  nitrique  et  traité  par  un  courant  de  bioxyde  d’azote,  ce 
qui  donne  de  l’acide  azoteux,  le  succinarnide  se  transforme  en  acide  succi- 
nique,  eau  et  azote  : 

C^RSAz^O*  +  2Az03  =  CWO®  +  +  2  Az^ 

Acido 

conformément  à  la  réaction  générale. 

Chauffé  avec  du  chlorure  de  platine,  il  donne  du  chloroplatinate  d’ammoniaque 
et  du  succinimide. 


DÉRIVÉS  DU  SUCCINAMIDE 


DIMÉTHYLSüCCINAMIDE . 


Eq...  C‘®Hi2AziOL 
At  C*H*0^  /'AzH.CIP 


Cet  alcalamide  est  le  diinéthylsuccinamide  symétrique,  car  par  hydratation 
il  régénère  2  mol.  de  monomélhylamine. 

Cristaux  plats,  fusibles  à  175  degrés,  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans 
la  benzine  (Wallach,  Kamenski,  Ber.  der  deut.  chetn.  Gesell.,  t.  XIV,  p.  170; 
Franchimont,  Rec.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas,  t.  lY,  p.  201). 
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TÉTRAMÉTHYLSÜCCINAMIDE . 

Éq... 

At. . .  G3H*[CO.Az(CH3)=]‘^  =  0*11*0^  XAz^CHsI^ 

Syn.  —  Télraméthijlsuccimmide  sxjmélrique;  Succinyltétraméthylamide  symétrique. 

Amide  formé  par  action  du  chlorure  desuccinyle,  introduit  goutte  à  goutte, 
sur  une  solution  éthérée  de  diméthylamine  (Franchimont). 

Ce  corps  cristallise  bien  dans  l’éther,  qui  du  reste  le  dissout  peu.  Il  est 
encore  moins  soluble  dans  l’éther  de  pétrole,  et  est  assez  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  la  benzine.  Il  fond  à  81  degrés.  L’acide  azotique  très  concentré  le 
transforme  en  nitrodiméthylamine  et  acide  succinique. 


TRISUCCINODIAMIDE. 

Éq...  C2*H‘2Az20‘2. 

At. . .  C*®H‘^Az=0®  =  (C*H*02FAz2. 

Cet  amide,  obtenu  par  Gerhardt  et  Chiozza  (1854),  se  forme  en  faisant  réagir 
en  solution  éthérée,  le  chlorure  succinique  sur  le  succinimide  argentique.  On 
dissout  1  molécule  de  chlorure  succinique  dans  le  double  de  son  volume 
d’éther  pur  et  l’on  fait  réagir  sur  2  molécules  de  succinimide  argentique  ;  la 
réaction  s’effectue  immédiatement  et  avec  assez  de  chaleur  pour  volatiliser 
l^élticr  • 

CWO^CF  +  2(C«H*AgAzO*)  =  2  AgCl  + 

Chlorure  Succinimide.  Trisuccinodiamide. 

succinique.  argentique. 

Le  trisuccinodiamide  dérive  de  3  molécules  d’acide  succinique,  combinées  à 
2  AzH®  avec  perte  de  6  : 

(C8H608)3.2AzH3  —  =  G^iRi^Az^Ois. 

Le  trisuccinodiamide  est  en  cristaux  petits,  fusibles  à  83  degrés,  décompo- 
sables  par  l’eau  et  l’alcool  en  régénérant  du  succinimide. 


AMIDE  DE  L’ACIDE  DIAMIDOSUCCINIQUE 

DIAMIDOSUCCINAMIDE. 

Éq...  G8H“>Az*0*. 

At...  G*Hi“Az*08  =AzH8.G0.GH(AzH8).GH(AzH^)G0.AzHL 

Il  suffit  pour  l’obtenir  de  chauffer  à  120  degrés  pendant  deux  ou  trois  heures 
l’éther  diéthylique  de  l’acide  diamidosuccinique  avec  l’ammoniaque  alcoolique 
(Claus,  Helpenstein). 
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Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  longues  et  fines,  fusibles  à  160  degrés, 
insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther.  Corps  très  soluble  dans  l’alcool  bouillant. 


ISOSDCCINODIMÉTHYLAMIDE. 

Éq...  G‘^H13AzSOC 

At. . .  CW^Az^O"  =  CH3.CH(CO.AzH.CH3)^ 

Formation.  —  On  fait  réagir  :  1°  le  chlorure  isosuccinique  et  la  méthyl- 
amine; 

2"  L’éther  diéthylisosuccinique  et  la  méthylaraine  (Franchimont). 

Propriétés.  —  L’isosuccinodiméthylainide  cristallise  dans  la  benzine  en 
petites  aiguilles  fusibles  à  154  degrés,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu 
solubles  dans  l’éther  et  la  benzine.  Il  se  dissout  dans  l’acide  azotique  concentré 
en  dégageant  du  gaz  carbonique  et  du  protoxyde  d’azote. 


SUCGINONITRILE. 


Éq...  C8H*Az‘L 

At...  C‘H*Az2  =  C=HRCAz)^ 

Syn.  —  Cyanure  d'éthylène;  Glycol  dicyanhydriqtie. 

Ce  nitrile  a  été  découvert  par  Maxwel  Simpson  en  1860.  Il  est  identique  avec 
l’éther  dicyanhydrique  du  glycol  : 

CsHW.^AzlO  —  41F0=  =  CWAz^. 

CsiOAz^  =  C*H=(C=  —  AzH)^ 

Formation.  —  1°  On  chaulïe  le  bromure  d’éthylène  et  le  cyanure  de 
potassium  avec  de  l’alcool  : 

2“  On  électrolyse  le  cyanacétate  de  potasse. 

Préparation.  —  On  le  prépare  en  chauffant  à  100  degrés  une  solution  alcoo¬ 
lique  étendue,  renfermant  1  molécule  de  bromure  d’éthylène  et  2  molécules  de 
cyanure  de  potassium  ;  il  se  forme  du  bromure  de  potassium  et  du  succino- 
nitrile  : 


+  2C^\zK  =  C‘H‘(C®Az)®  -f  2KBr. 

=  CTMz^  +  2KBr. 

On  sépare  le  bromure  de  potassium  et  l’on  évapore  au  bain  d’eau,  finalement 
on  termine  dans  le  vide. 
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Propriétés.  —  C’est  une  substance  cristallisée,  restant  solide  à  37  degrés, 
fondant  à  54“,5  (Nevole,  Tscherniak),  bouillant  à  158-160  degrés  sous  une 
pression  de  20  millimètres  (Pinner). 

D’après  L.  Henry,  ce  nitrile  fond  à  51-52  degrés,  et  bout  à  265-267  degrés. 
Par  distillation,  à  la  pression  ordinaire,  il  se  décompose. 

Sa  densité,  quand  il  est  resté  liquide  à  45  degrés,  est  1,023  (Simpson). 

Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther. 

Les  alcalis  hydratés  et  les  acides  concentrés  transforment  le  succinonitrile  en 
acide  succinique  et  ammoniaque.  Le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  le  transfor¬ 
ment  en  une  base  de  formule  C®H®(AzH^)*. 

L’alcool  et  le  sodium  donnent  de  la  tétraraéthylène-diamine  et  de  la  pyrroli- 
dine  C»H'*Az. 

Le  brome  détruit  la  molécule  de  ce  nitrile.  Le  potassium  donne  du  cyanure 
de  potassium. 

Sa  solution  n’est  pas  précipitée  par  l’azotate  d’argent  ;  mais,  les  deux  corps 
étant  broyés  dans  un  mortier  en  présence  d’éther,  il  y  a  combinaison. 

Le  composé  azoto-argentique  formé  ; 

C*H‘(C2Az)2.4AgAz06, 

est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 

Il  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en  cristaux  plats,  qui  détonent  sous 
l’influence  de  la  chaleur  (Simpson). 


ACIDE  SUCCINAMIQÜE. 


Éq...  CSH’AzOe. 
At...  C*HtAz03  = 


(Ihs.C 


Cet  acide  amide  ou  plutôt  cet  amide  acide,  découvert  par  Fehling,  dérive  du 
succinate  acide  d’ammoniaque. 

Formation.  —  En  chauffant  le  succinimide  avec  de  l’eau  et  une  base,  on 
forme  le  succinamate  de  cette  base.  On  peut  opérer  :  1°  avec  de  l’ammoniaque 
alcoolique  : 

CSfPAzO^  +  -f-  AzH3  =  CSH’AzOAAzIP; 


2"  Avec  la  baryte  : 

CsHSA^zO^  -f  BaHO^  =  C^HeBaAzOs  ; 
3“  Avec  l’eau  de  chaux. 


Préparation.  —  L’acide  succinamique  est  préparé  en  traitant  le  succina¬ 
mate  de  baryte  par  une  quantité  d’acide  sulfurique  telle  qu’on  ne  décompose 
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pas  la  totalité  du  succinamate.  Si  l’on  élimine  la  totalité  de  la  baryte,  au  lieu 
d’avoir  de  l’acide  succinamique  on  obtient  par  évaporation  du  succinate  d’am¬ 
moniaque. 

Si  l’on  traite  le  succinamide  par  une  quantité  équivalente  de  baryte,  qu’on 
concentre  à  l’exsiccateur  et  qu’on  ajoute  de  l’alcool,  le  succinate  de  baryte  pré¬ 
cipite  d’abord;  puis  par  addition  d’une  nouvelle  quantité  d’alcool  le  succina¬ 
mate  de  baryte  précipite. 

Menschutkine  chauffe,  pendant  cinq  minutes  environ,  le  succinimide  dans  un 
lait  de  chaux  ;  il  fdtre,  sature  la  liqueur  alcaline  par  l’acide  carbonique,  évapore 
et  précipite  la  liqueur  concentrée  à  froid  par  l’alcool. 

Propriétés.  —  L’acide  succinamique  cristallise  en  prismes  solubles  dans 
l’eau  et  l’alcool  faible,  insolubles  dans  l’alcool  et  l’éther,  fusibles  à  300  degrés 
en  donnant  de  l’eau  et  du  succinimide.  Cet  amide  acide  est  peu  stable,  et  se 
décompose  en  ammoniaque  et  en  acide  succinique.  Il  est  monobasique  et 
donne  des  sels  généralement  cristallisables. 

Les  sels  ont  été  mieux  étudiés  que  l’acide  lui-même. 


Succinamatcs  métalliques. 

Les  succinamates  se  décomposent  pour  la  plupart  quand  on  les  fait  bouillir 
avec  l’eau. 


Succinamate  de  potasse. 
CSHSKAzO®. 

Sel  amorphe  et  déliquescent,  en  petits  cristaux  plats. 


Succinamate  de  magnésie. 

Éq. . .  CSHejIgAzOe  +  t  VaH^O^  ou 
At...  (C"H6Az03)2Mg  +  3H30  ou  GH'O. 

Sel  affectant  l’aspect  de  cristaux  rhombiques,  isolés  ou  réunis  en  masses 
mamelonnées. 


Succinamate  de  chaux. 

C«II«CaAz08. 

Sel  cristallisant  en  longues  aiguilles  anhydres,  très  solubles  dans  l’eau.  De 
sa  solution  aqueuse  on  n’arrive  point  à  le  retirer  cristallisé,  mais  au  moyen  de 
l’alcool  on  peut  le  précipiter;  selon  les  conditions  on  obtient  tantôt  une  poudre, 
tantôt  des  aiguilles  cristallines. 
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Succinamate  de  baryte. 

C8H6BaAzO«. 

On  obtient  ce  sel  quand  on  chauffe  légèrement  le  succinimide  avec  l’hydrate 
de  taryte  : 

C«H5Az0‘  +  BaO.HO=:  C«H«BaAz06. 

On  évapore  dans  le  vide  et  l’on  précipite  par  l’alcool. 

Cristaux  aiguillés  blancs,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool  et 
l’éther. 

Succinamate  de  zinc. 

C^H'îZnAzO'’. 

Sel  anhydre. 

Succinamate  de  cadmium. 

C^HsCdAzO®  +  HO. 

Sel  hydraté. 

Succinamate  de  cuivre. 

Ce  sel  est  anhydre. 

Succinamate  de  plomb. 

Éq...  CTPPb.YzO®. 

At. . .  (C*H6Az03)3pb. 

Ce  sel  est  obtenu  en  chauffant  l’oxyde  de  plomb,  soit  la  litharge,  avec  le 
succinimide  et  de  l’eau  ;  on  précipite  la  liqueur  par  le  gaz  carbonique;  on 
filtre  et  l’on  précipite  de  nouveau  par  l’alcool  absolu. 

Sel  cristallisant  en  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau,  et  qui  n’est  point 
décomposé  même  quand  on  porte  l’eau  à  l’ébullition. 

Succinamate  de  manganèse. 

C8HeMnAz06  +  51I0. 

La  formule  atomique  répond  à  5  molécules  d’eau. 

Succinamate  d’argent. 

CSHeAgAzO». 

Ce  sel  présente  une  importance  plus  marquée  que  les  autres  sels  de  l’acide 
succinamique  ;  il  convient  donc  de  l’étudier  avec  plus  de  soin. 


AMIDES. 


Le  succinamate  d’argent  se  forme  quand  on  fait  bouillir  longtemps  le  succi- 
nimide  argentique  avec  dè  l’eau  très  légèrement  ammoniacale.  Laurent  et 
Gerhardt  (1849,  Compt.  rend,  des  trav.  de  chim.,  p.  111)  ont  obtenu  par 
concentration  de  la  liqueur  de  petits  parallélipipèdes  très  nets  et  très  brillants, 
du  système  du  prisme  droit  à  base  rhombe,  d’environ  75  degrés.  Ce  sel  répon¬ 
drait  à  la  formule  C®H“AgAzO“;  mais  Teuchert  considère  ce  produit  comme 
un  hydrate  de  succinimide  argentique  et  lui  assigne  la  formule: 

(CWAgAzO*)" -f  ou  2C«H5AgAz05. 

Laurent  et  Gerhardt  font  remarquer  que  le  sel  par  eux  obtenu  est  bien  plus 
soluble  dans  l’eau  que  le  succinimide  argentique,  et  que  chauffé  dans  une 
capsule  il  ne  fait  pas  explosion. 

Traité  par  l’acide  chlorhydrique,  il  donne  une  solution  qui  filtrée  et  évaporée 
laisse  des  cristaux  de  succinimide. 

Le  succinamate  d’argent  véritable  C®H®AgAzO“  est  en  prismes  clinorhom- 
Mques  qui  noircissent  rapidement  à  la  lumière.  Il  peut  être  obtenu  par  double 
décomposition  ;  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  facilement  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  insoluble  dans  l’alcool,  soluble  dans  l’eau  ammoniacale. 


ACIDE  ÉTHYLSÜCCINAMIQDE. 


Éq... 

At... 


Ci^m'AzO». 


Geil**.4z03  = 


CHhCO..AzH.C5H“ 

CH=.COOH. 


On  fait  réagir  à  chaud  l’eau  de  baryte  sur  le  sel  barytique  de  l’éthylsucci- 
nimide  (Menschulkine,  Liebig’s  Ann.,  t.  CLXXXII,  92).  On  doit  porter  le 
mélange  à  l’ébullition. 


Le  sel  de  baryte,  C*®H*“BaAzO®,  est  cristallisé,  mais  en  cristaux  mal  formés 
qui  se  dissolvent  aisément  dans  Teau. 


ACIDE  DIBROMOSUCCINAMIQUE. 

Éq...  CWBr^AzO». 

At. . .  C*H5Br^.AzO3  =  AzH^C0.C3H=Br^C00H. 

On  dirige  du  gaz  ammoniac  clans  une  solution  alcoolique  d’éther  mono¬ 
éthylique  de  l’acide  dibromosuccinique.  Le  sel  ammoniacal  de  l’acide  dibro- 
mosuccinamique  précipite  alors  (Clans). 

Ce  sel  se  dissout  facilement  clans  Teau  dans  laquelle  on  le  fait  facilement 
cristalliser;  les  cristaux  ressemblent  à  ceux  de  la  glace. 

Du  sel  ammoniacal  on  dégage  Tacicle  par  action  de  l’acide  chlorhydrique 
étendu. 
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D’après  Michaël  et  Wing,  on  obtient  un  acide  qui  serait  identique  avec  l’acide 
dibromosuccinique,  en  abandonnant  un  mélange  de  brome  et  d’acide  fumara- 
mique  dans  l’acide  acétique. 

Cet  acide  cristallise  dans  l’eau  en  tables  rectangulaires,  qui  chauffées  se 
décomposent  sans  fondre. 

L’acide  chlorhydrique  concentré  donne  à  chaud  de  l’ammoniaque  et  de 
l’acide  dibromosuccinique. 


IMIDE  SUCCINIQUE. 

Éq...  CSR^AzOL 

ClF.COv 

At. . .  C*H5Az03  =  C^HLC^O^.AzH  = 

Syn.  —  Succinimide. 

Le  succinimide  est  un  amide  engendré  par  1  molécule  d’ammoniaque  et 
1  molécule  d’acide  succinique  avec  élimination  de  2  molécules  d’eau. 

C8H«08  +  AzH3  -  2  =  CSRsAzO*. 

Il  a  été  découvert  par  d’Arcet  (1835)  et  étudié  spécialement  par  Fehling, 
Laurent  et  Gerhardt. 

Formation.  —  Le  succinimide  se  forme  : 

1°  En  traitant  l’acide  succinique  anhydre  par  le  gaz  ammoniac  (d’Arcet)  : 

AzRs  -  R202  = 

succinique  anhydre. 

On  chauffe  légèrement  l’acide  succinique  anhydre  dans  une  atmosphère 
d’ammoniac;  on  observe  la  formation  d’une  grande  quantité  d’eau  en  même 
temps  que  la  température  s’élève,  la  matière  fond  et  se  volatilise  en  se  trans¬ 
formant  en  succinimide. 

2°  En  distillant  le  succinate  d’ammoniaque  ou  de  succinamide.  On  chauffe 
à  200  degrés  (Fehling)  : 

G8R8Az20*:=  CSRSAzO*  -f  AzR^. 

Préparation.  —  Le  procédé  le  plus  simple  pour  préparer  le  succinimide 
est  de  distiller  rapidement  le  succinate  d’ammoniaque: 

G8R608.2  AzR3  =  G8R5Az0‘  -f  SR^O^  +  AzR3. 

Il  passe  d’abord  à  la  distillation  de  l’eau  et  de  l’ammoniaque,  en  dernier 
lieu  passent  le  succinimide  et  un  peu  d’acide  succinique.  On  purifie  le  produit 
par  cristallisation  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool. 
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Propriétés.  — Le  succinimide  cristallise  en  belles  tables  rhomboïdales  renfer¬ 
mant  de  cristallisation,  ou  en  octaèdres  rhombiques;  ces  cristaux  per¬ 
dent  à  l’air  une  partie  de  leur  eau  et  s’effleurissent.  Ils  sont  facilement  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’éther.  On  peut  obtenir  des 
octaèdres  anhydres  en  faisant  cristalliser  dans  l’acétone.  Les  cristaux  hydratés 
perdent  leur  eau  à  100  degrés,  fondent  à  125-126  degrés  et  se  subliment  sans 
altération  vers  288  degrés. 

Les  cristaux  hydratés  de  succinimide  présentent  la  formule  de  l’acide  succi- 
namique  ;  mais  ils  se  différencient  de  ce  corps,  en  ce  qu’on  peut  les  faire  cris¬ 
talliser  dans  une  solution  concentrée  de  potasse  sans  qu’il  y  ait  combinaison. 
Cependant  il  convient  d’ajouter  qu’il  peut  être  transformé  par  les  alcalis  en 
succinamate  et  qu’une  ébullition  prolongée  donne  un  succinate  alcalin  en  déga¬ 
geant  de  l’ammoniaque.  L’éther  cyanique  se  combine  avec  le  succinimide  en 
donnant  une  urée  substituée,  l’urée  succino-éthylique  C**H*®Az-0®,  fusible  à 
98  degrés  (Menschutkine). 

Un  équivalent  d’hydrogène  du  succinimide  peut  être  remplacé  par  de  l’iode, 
d’où  formation  d’un  succinimide  iodé  ;  il  peut  être  remplacé  par  le  mercure 
ou  l’argent,  d’où  des  succinimides  mercurique  et  argentique,  désignés  aussi  sous 
les  noms  de  succinimidates  de  mercure  et  d’argent. 

Le  chlore  peut  être  substitué  à  4  équivalents  d’hydrogène,  d’où  un  succini¬ 
mide  tétrachloré,  dit  aussi  acide  chlorazosuecique;  ce  produit  est  obtenu 
en  partant  non  du  succinimide  mais  d’un  éther  succinique  chloré. 


COMBINAISONS  METALLIQUES  DU  SUCCINIMIDE 

Ces  combinaisons  ont  été  étudiées  par  Laurent  et  Gerhardt,  Landsberg,  Des^ 
saignes  et  Menschutkine. 


Succinimide  potassé. 

CSHiKAzO^  +  VsIUO^ 

On  fait  réagir  1  molécule  de  succinimide  sur  1  molécule  de  potasse,  chaque 
corps  étant  en  solution  alcoolique,  et  l’on  précipite  par  l’éther. 

Poudre  anhydre,  ou  aiguilles  cristallines  hydratées,  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 

Ce  corps  se  transforme  facilement  en  succinamate  de  potasse. 

Succinimide  sodé. 

C«H\\aAzO*. 

Corps  anhydre  après  conservation  à  l’exsiccateur,  et  cristallisé  en  petites 
aiguilles. 
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Succinimide  barytique. 

Éq...  C8H*BaAzO*+2V2HO. 

At...  (C*HiAzÜYBa  +  2V2H20. 

Tel  est  l’état  d’hydratation  après  conservation  à  Texsiccateur.  Il  se  prépare 
comme  le  sel  de  potasse  et  présente  des  propriétés  analogues. 


Succinimide  mercurique. 

cmmgkzO*. 

Une  solution  aqueuse  de  succinimide  dissout  à  chaud  l’oxyde  mercurique  : 
la  liqueur  refroidie  abandonne  de  longues  aiguilles  de  succinimide  mercu¬ 
rique.  Ces  aiguilles  sont  très  solubles  dans  l’eau  et  solubles  dans  l’alcool  (Des¬ 
saignes). 

Le  chlorure  mercurique  donne  un  sel  double,  G*IUHgAzO*HgCl,  en  lamelles 
blanches,  moins  solubles  dans  l’eau  que  le  succinimide  mercurique  (Mens- 
chutkine). 

On  connaît  aussi  le  Cyanure  double,  C*H‘HgAzO*,IIgC®Az  (Menschutkine). 


Succinimide  cuivrique. 

(C«H‘AzOD"3  Cu2  +  Cu202.IP02  +  9  ffOA 

Telle  est  la  formule  après  dessiccation  sur  l’acide  sulfurique.  Ce  sel  est 
formé  avec  le  succinimide  sodé  et  l’acétate  de  cuivre  en  présence  d’alcool. 
Il  est  soluble  dans  l’eau.  A  100  degrés  il  se  transforme  en 

(C8H‘Az0D'Cu2  +  CuW.H2Ü2  +  2IP02  Landsberg). 


Succinimide  argentique. 

C8H*AgAzO*. 

Formation  et  préparation.  —  1°  Ce  composé  s’obtient  en  portant  à  l’ébul¬ 
lition  une  dissolution  alcoolique  et  concentrée  de  succinimide  additionnée  de 
quelques  gouttes  d’ammoniaque,  en  y  ajoutant  du  nitrate  d’argent  et  en  laissant 
refroidir.  Il  se  dépose  alors  des  aiguilles  du  succinimide  argentique  ou,  dans 
certains  cas,  des  prismes  volumineux. 

2“  Il  peut  aussi  être  obtenu  avec  du  succinimide  brut,  contenant  encore  de 
Tacide  succinique.  On  sépare  alors  immédiatement  par  le  filtre  le  succinate 
d’argent;  la  liqueur  filtrée  abandonne  ensuite  par  refroidissement  le  succini¬ 
mide  argentique.  Cette  combinaison,  chauffée  quelque  temps  avec  de  l’eau 
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légèrement  ammoniacale,  donne,  par  refroidissement,  du  succinimide  argen- 
tique  hydraté,  C*H‘AgAzO*-l-HO. 

3°  On  dissout  encore  de  l’oxyde  d’argent  dans  une  solution  aqueuse  chaude 
de  succinimide. 

Propriétés. — Quandle  succinimide  argentique  est  hydraté,  il  ne  perd  point  son 
eau  dans  le  vide  sulfurique,  mais  la  perd  quand  on  le  chauffe  à  80  degrés.  Ce 
corps  est  peu  soluhle  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’eau  chaude  ;  il  est 
peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  assez  soluble  à  l’ébullition.  La  solution  aqueuse 
bouillante  de  succinimide  l’abandonne  par  refroidissement  en  prismes  à  quatre 
faces  terminés  par  une  pyramide. 

La  solution  de  potasse  ne  dégage  pas  d’ammoniaque  à  froid,  mais  à  chaud. 

Une  solution  de  succinimide  argentique  dans  un  peu  d’ammoniaque,  aban¬ 
donnée  à  l’évaporation  spontanée,  donne  une  liqueur  sirupeuse,  alcaline,  qui 
se  prend  à  la  longue  en  prismes  droits  à  base  carrée  ou  rectangulaire. 

La  formule  de  ce  corps  est  C*H*AgAzO*AzH®,  c’est  un  succinimide  argento- 
ammonique. 

Ces  cristaux  dégagent  de  l’ammoniaque  à  froid  en  présence  de  la  potasse  ; 
humectés  d’acide  chlorhydrique  concentré,  ils  s’échauffent  vivement,  en  pro¬ 
duisant  des  vapeurs  de  chlorhydrate  d’ammoniaque. 


DÉRIVÉS  IODÉ  ET  CHLORÉ  DU  SUCCINIMIDE 

SUCCINIMIDE  IODÉ. 

Éq...  r/HMAzOL 

At. . .  CWIAzO"  =  C^HW.AzI. 

SïN.  —  lodosuccinimide. 

Formation  et  préparation.  —  On  ajoute  du  succinimide  argentique  pulvérisé 
à  une  solution  d’iode  dans  l’acétone  :  on  ajoute  jusqu’à  décoloration.  On  filtre, 
et  par  évaporation  il  se  forme  des  cristaux  presque  incolores  de  succinimide 
iodé. 

Propriétés.  —  Cristaux  du  système  quadratique,  hémimorphes,  déjà  décom- 
posables  à  100  degrés,  et  se  transformant  à  133  degrés  en  un  liquide  brun  et  en 
iode  sublimé.  Us  sont  très  solubles  dans  l’acétone  et  l’eau,  moins  solubles  dans 
l’alcool  et  encore  moins  solubles  dans  l’éther. 

La  solution  de  succinimide  iodé  est  transformée  en  succinimide  et  acide 
iodhydrique  par  l’hydrogène  sulfuré  ;  l’oxyde  d’argent  en  sépare  l’iode  et  l’état 
d’iodure  et  d’iodate  d’argent,  mais  donne  aussi  du  succinimide  argentique. 
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CHLOROSDCCINIMIDE. 

Éq...  C8HCl*AzO*. 

At...  C‘HGl*AzO®. 

Syn.  —  Succinimide  télrachloré,  Acide  chlorawsuccique. 

Corps  obtenu  parMalaguti(1846,AMW.  de  chim.et  dephys.  [3],  t.  XVI,  p.  72), 
et  étudié  par  Gerhardt  (1847,  Conipt.  rend,  des  trav.  de  chim.,  1847,  p.  291^ 

Formation.  —  D’après  ces  chimistes,  le  succinimide  tétracliloré  se  produit 
par  action  de  l’ammoniaque  sur  l’éther  tétrachlorosuccinique  perchloré,  ou 
succinate  d’éthyle  perchloré  : 

C16C11408  +  3  AzH3  =  4  HCl  +  2  C*H2C13AzO^  +  r/HCHAzO*. 

Tricliloracétamide.  Chlorosuccinimido, 

Préparation.  —  Lorsqu’on  met  l’éther  chlorosuccinique  en  présence  de  gaz 
ammoniac,  la  masse  s’échauffe  et  s’agglomère.  On  la  pulvérise  et  on  la  soumet 
de  nouveau  à  l’action  de  l’ammoniaque.  On  traite  par  l’éther  qui  dissout  le 
trichloracétamide  et  le  chlorosuccinimide.  On  évapore  l’éther  et  l’on  reprend  par 
l’eau,  qui  sépare  une  combinaison  de  chlorosuccinimide  et  d’ammoniaque.  On 
ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  à  la  dissolution  de  chlorosuccinimide  et  d’ammo¬ 
niaque,  et  le  chlorosuccinimide  précipite. 

Propriétés.  —  C’est  un  corps  cristallisé  en  prismes  pyramidés  à  quatre 
pans,  très  amer,  presque  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther, 
fusible  dans  l’eau  à  83-85  degrés,  dans  l’air  à  200  degrés,  sublimable  à  125  de¬ 
grés  et  se  colorant  à  250  degrés. 

Il  décompose  les  carbonates,  propriété  qui  est  due  à  la  présence  du  chlore,  qui, 
substitué  à  l’hydrogène,  donne  au  produit  des  propriétés  acides.  Une  dissolution 
de  chlorosuccinimide  concentrée  et  saturée  d’ammoniaque  donne  les  réactions 
suivantes  :  les  sels  de  cuivre  précipitent  en  lilas,  les  sels  de  chaux  en  blanc 
(précipité  cristallin),  ceux  de  mercure  au  maximum,  et  d’argent  en  blanc.  Les 
sels  de  baryum,  magnésium  (chlorures),  manganèse  et  zinc  (sulfates)  ne  préci¬ 
pitent  pas. 

La  solution  ammoniacale  de  chlorosuccinimide  évaporée  au  bain-marie  laisse, 
après  décomposition  avec  effervescence  du  chlorosuccinimide,  du  sel  ammoniac 
et  une  matière  soluble  dans  l’éther,  qui  est  probablement  Yarnide  trichlor- 
acrylique,  C®H^CPAzO^ 

Ce  corps  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  longues  aiguilles  prismatiques 
incolores,  très  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther,  fusibles  à  86-87  degrés,[volatiles 
sans  décomposition  et  ne  dégageant  point  d’ammoniaque  à  froid  au  contact 
des  alcalis  hydratés,  mais  décomposable  à  l’ébullition  avec  dégagement  de  beau¬ 
coup  d’ammoniaque. 
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DËRIVËS  ALCOOLIQUES  DU  SUCCINIMIDE 

MÉTHYLSUCCINIMIDE. 

Éq...  C'oH’AzO^. 

At . . .  C^H’AzO^  =  CMl‘05.Az.CH3. 

Ce  composé,  qu’on  nommerait  plus  exactement  succinyl-méthylimide,  se  forme 
quand  on  distille  du  succinale  de  mélhylamine  (Menschukin).  Lamelles  courtes, 
fusibles  à  66"5,  volatiles  à  234  degrés. 


ÉTIIYLSUCCINIMIDE. 

Éq...  C^H^AzO*. 

At...  C8HSAz02=C*IW,Az.C^H5. 

Cet  alcalamide  se  forme,  quand  : 

1”  On  distille  le  succinate  acide  d’éthylamine  ; 

2“  On  mélange  une  solution  alcoolique  de  succinimide  sodé  dans  l’alcool 
absolu  et  de  l’éther  élhyliodhydrique. 

Propriétés.  —  Cristaux  allongés,  fusibles  à  26  degrés,  volatils  à  234  degrés. 
Densité  de  vapeur  :  4,61. 

Corps  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Distillé  avec  du  zinc  métallique,  il  donne  de  l’éthylpyrrol,  C®H*Az(C*H®). 


ISOMÈRE  DU  SUCCINIMIDE 

Le  succinimide  est  isomère  avec  le  dérivé  cyanhydrique  de  l’acide  oxypro- 
pionique,  C'’H*(C^AzH)0‘,  composé  que  l’on  prépare  en  traitant  par  le  cya¬ 
nure  de  potassium  le  dérivé  chlorhydrique  correspondant,  c’est-à-dire  l’acide 
propionique  chloré,  C®H*(HCl)OL 

Le  dérivé  C® H* (C^AzH)0‘  traité  par  la  potasse  se  change  en  ammoniaque  et 
acide  succinique  comme  son  isomère.  C’est  un  nitrile  acide. 


AMIDES  SE  RATTACHANT  A  L’ACIDE  SUCCINIQUE 

L’acide  succinique  peut,  par  une  série  de  réactions  plus  ou  moins  complexes, 
donner  d’autres  produits  qui,  eux,  engendreront  des  amides.  Ces  amides  sont 
nécessairement  des  amides  complexes. 

Remarquons  simplement  que  de  l’acide  succinique  dérive  par  oxydation 
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l’acide  maliqneC®H®0“’(Kekulé),  lequel,  du  reste,  par  l’acide  iodhydrique  donne 
de  l’acide  succinique  : 

C^HeO*»  +  IP  =  C«Hiî08  +  H^O^. 

De  l’acide  malique  dérive  l’acide  aspartique,  acide  bibasique  alcali,  dont 
l’amide  est  l’asparagine,  qui  sera  étudiée  avec  les  amides  alcalis. 


IV 

AMIDES  DES  ACIDES 

Éq...  C^»HW. 

At...  C5H»0*. 

On  connaît  quatre  acides  répondant  à  cette  formule. 


Amides  de  l’aeide  pyrotartrique. 


Éq...  C^HSQS. 
At...  CH3  — CH 


/COOH 

XCffCOOH. 


PYROTARTRAMIDE. 

Éq...  C“H‘«Az20*. 

At. . .  GH3.CH(CO.AzH2),CH5.CO.AzH^ 

Cet  amide  est  préparé  dans  les  conditions  ordinaires.  Il  est  fusible  à  175  degrés 
et  soluble  dans  14  parties  d’eau  (Henry). 

Le  dérivé  diméthylé  de  cet  amide  : 

At. ..  CHACH(CO.AzH.ClP).CH^CO.AzH.CH3, 

est  fusible  à  113-115  degrés  (L.  Henry). 

Les  conditions  de  sa  formation  sont  identiques  avecles  conditions  de  formalioa 
des  amides  diraéthylés  analogues. 


PYROTARTRIMIDE. 

Éq...  C^H’.AzO*. 

At...  G5H’AzOs  =  CH3.CH<f*'^'^l*^ 

\CH^GO. 

Formation.  —  On  distille  le  pyrotartrate  d’ammoniaque  (Arppe). 
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Propriétés.  —  Cet  imide  est  en  tables  rhombiques,  à  6  pans,  fusibles  à 
66  degrés  et  donnant  un  liquide  qui  bout  en  se  décomposant  vers  280  degrés. 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  plus  soluble  encore  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

A  140-150  degrés,  avec  le  brome  il  forme  d’abord  du  bromocitraconimide, 
puis  du  dibromocitraconimide. 


Aiiiides  de  l’acide  pyrotartrique  normal. 

GLUTARIMIDE. 

Éq...  C'OH’AzO*. 

At...  CWAzO>  =  CH./™;;“>A.H. 

Syn.  —  Imide  de  l’acide  pyrotartrique  normal,  Imide  de  l’acide  glutarique. 

Quand  on  décompose  à  100  degrés  le  cyanure  de  triméthylène  par  l’acide 
chlorhydrique  concentré,  ou  quand  on  chauffe  l’acide  oxyglutarique  avec  l’acide 
iodliydrique  concentré,  on  forme  de  l’acide  glutarique  ou  acide  pyrotartrique 
normal. 

Cet  acide  étant  obtenu,  on  évapore  sa  solution,  neutralisée  par  l’ammoniaque, 
d’abord  au  bain-marie,  finalement  dans  un  exsiccateur  en  présence  de  chaux. 
Le  résidu  de  cette  opération  est  chauffé  à  la  cornue  aussi  longtemps  que  des 
composés  gazeux  se  produisent. 

On  fait  enfin  cristalliser  dans  l’alcool  (Bernheimer). 

Propriétés.  —  Ce  corps  est  en  houppes  cristallines,  petites  et  brillantes, 
fusibles  à  152-153  degrés,  sublimables  sans  altération. 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  dans  la  benzine  bouillante,  et  presque  insoluble 
dans  l’éther. 

Chauffé  au  rouge  avec  du  zinc  métallique,  il  dégage  beaucoup  d’ammoniaque, 
un  carbure  et  un  peu  d’un  corps  qui  paraît  être  de  la  pipéridine,  C^H^Az. 

A  55-60  degrés,  le  perchlorure  de  phosphore  donne  de  l’acide  chlorydrique  et 
un  chlorure  qui  par  distillation  donne  le  composé  C“’H“CFAz. 

Ce  composé  cristallise  en  aiguilles  dans  l’alcool  étendu. 

Ces  aiguilles  sont  fusibles  à  60  degrés,  et  chauffées  avec  le  phosphore  et 
l’acide  iodhydrique  à  150  degrés  elles  donnent  un  mélange  de  cliloropyridine 
et  d’un  peu  de  pyridine. 

GLUTAMINE. 

Éq...  C‘»Hi«Az206. 

At...  C“H«>Az203  =  C0-H.C3H5(AzH*).C0.AzHV  ' 

Syn.  —  Amide  amidoglutarique  acide;  Amide  acide  de  l’acide  pyrotartrique  normal  amidé. 

Ce  composé  est  rencontré  dans  un  certain  nombre  de  produits  végétaux,  spé¬ 
cialement  dans  le  suc  de  betteraves,  où  sa  présence  a  plutôt  été  admise  qua 
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démontrée  par  Schulze  et  Urich  (Ber.  der.  deut.  cheni.  Gesell.,  1877,  p.  85).  Ce 
corps  serait  l’homologue  de  l’asparagine. 

Préparation.  —  Le  suc  de  la  betterave  rouge  est  traité  par  le  sous-acétate 
de  plomb,  puis  précipité  par  la  quantité  strictement  nécessaire  de  nitrate  mer- 
curique,  en  évitant  d’acidifier.  Le  précipité  est  décomposé  par  l’hydrogène 
sulfuré,  la  liqueur  filtrée  est  neutralisée  par  l’ammoniaque  et  évaporée.  On  fait 
finalement  cristalliser  l’amide  dans  l’eau  (Schulze,  Bosshard). 

Propriétés.  —  Fines  aiguilles  solubles  dans  environ  25  parties  d’eau  à 
16  degrés,  insolubles  dans  l’alcool  fort.  La  potasse  aqueuse  décompose  cet 
amide  lentement  à  froid. 

La  décomposition  est  rapide  à  chaud,  soit  avec  la  potasse,  soit  avec  la  baryte. 
On  a  alors  du  glutamate  de  la  base,  et  de  l’ammoniaque. 

Sa  solution  aqueuse  est  optiquement  inactive;  sa  solution  en  présence  d’acides 
dilués,  acide  oxalique,  acide  sulfurique,  polarise  faiblement  à  droite  (Schulze, 
Ber.  der.  deut.chem.  Gesell.,  t.  XYIII,  p.  390). 


GLUTIMIDE. 

Éq...  C*<>ll8.4z-0L 

At. . .  C^lFAz^O®  =  AzH^C^Hs/^^AzH. 

Syn.  —  Imide  glutam.que,  Imide  amidoglutarique. 

Cet  imide  a  été  retiré  par  M.  Schutzenberger  des  produits  d’hydratation  des 
albuminoïdes 

Il  présente  les  propriétés  d’un  acide  monobasique;  l’ensemble  des  propriétés 
de  ce  composé  tend  à  le  faire  considérer  plutôt  comme  un  imide  que  comme  un 
anhydride  (Schutzenberger,  Bull,  chimiq.,  t.  XXIII,  p.433). 

Formation.  —  1"  On  chauffe  à  185-195  degrés,  pendant  deux  ou  trois  heures, 
du  glutamate  d’ammoniaque  : 

CioRSAzOs.AzH*  =  C^H^Az^O*  -f  2  H^O^. 

2°  On  chauffe  à  140-150  degrés  de  l’éther  éthylglutamiqueet  de  l’ammoniaque 
alcoolique  (Habermann,  Ann.  der  Chem.  u.Phar.,  t.  CLXXIX,  p.  251). 

3“  On  fond  de  l’acide  glutamique  et  de  l’urée. 

Propriétés.  —  Aiguilles  prismatiques. 

100  parties  d’eau  à  15”, 5  en  dissolvent  8,68  parties;  à  18  degrés  elles  dissol¬ 
vent  9,1  parties  de  glutimide. 

Chlorhydrate  de  glutimide,  C'WAz^OLHCl.  —  Aiguilles. 

Glutimide  argentique,  C‘®H’AgAz®0L  —  Grains  cristallins. 
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ACIDE  GLUTIMINIQUE. 

Éq...  CioH'AzOe. 

Al...  C^H-AzO^. 

Ce  corps  est  l’anhydride  de  l’acide  ainidopyrotartrique  ou  acide  glutamique. 


ACIDE  DIMÉTHYLMALONAMIQUE. 

Éq...  C‘»H9Az06. 

At. . .  C5H«A20=*  =  (aF)3.C(C0.AzH2).C00H. 

SïN.  —  Acide  amido-diméthylmalonique. 

Cet  amide  acide  de  l’acide  diméthylmalonique  a  été  obtenu  par  Pinner 
{Ber.  der.  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XV,  p.  580). 

C’est  un  corps  fusible  à  84-85  degrés,  se  décomposant  à  135  degrés  avec 
dégagement  de  gaz  carbonique. 

La  potasse  aqueuse  à  chaud  le  décompose  en  ammoniaque  et  acide  diméthyl- 
malonique. 

Le  sel  de  potasse  C‘°H®KAzO®-j-2H^O^  cristallise  en  prismes  brillants,  très 
solubles  dans  l’eau  et  moins  solubles  dans  l’alcool. 


DIMÉTHYLMALONAMIDE. 

Éq...  C«’H‘»Az30*. 

At. ..  G^Hi»Az^O^  =  (GH3)LC(CO.AzH*)2  =  ^JJ^\c(^^q;^J[J^ 

On  chauffe  à  120  degrés  l’ammoniaque  et  l’éther  diéthylique  de  l’acide  dimé¬ 
thylmalonique  (Thorne). 

Aiguilles  fusibles  à  196-198  degrés.  En  fondant,  ce  corps  se  décompose,  et  un 
composé  imidé  paraît  se  former. 


DIMÉTHYL-MALONYL-DIMÉTHYLAMIDE . 

Éq...  G«H“Az®OL 
Al... 

Ce  composé  diméthylé  symétrique  résulte  de  l’action  de  la  méthylamine  sur 
l’éther  diméthylique  de  l’acide  diméthylmalonique,  ou  sur  le  chlorure  diraéthyl- 
malonique  (Franchimont). 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  123  degrés,  très- 
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solubles  dans  l’eau  et  clans  l’alcool,  assez  solubles  dans  la  benzine  et  peu  solubles 
dans  l’élher. 

L’acide  azotique  très  concentré  le  dissout  en  dégageant  du  protoxyde  d’azote; 
il  se  forme  de  l’élher  méthyl-nitrique  et  de  l’acide  diraéthylmalonique. 


ÜIMÉTH  YL-MALOTÉTR  AMÉTUYLAMIDE . 


Éq...  t:*W«Az^O‘. 

At...  G»Hi8Az=02=(CH3)3.G 


/GO‘.Az(GH3)L 

\G0.Az(GH3)^ 


Ce  corps  est  forcément  un  dérivé  méthylé  symétrique. 

On  le  forme  en  faisant  réagir  sur  la  diméthylamine,  en  solution  élhérée,  le 
chlorure  de  l’acide  diraéthylmalonique  (Franchiraont). 

11  cristallise  dans  le  pétrole  en  prismes  allongés,  fusibles  cà  80  degrés  et  bouil¬ 
lant  sans  décomposition  à  276  degrés.  Corps  facilement  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  la  benzine,  peu  soluble  dans  l’éther  et  encore  moins  soluble  dans 
l’élher  de  pétrole. 

L’acide  azotique  concentré  le  décompose  en  donnant  de  l’acide  diinéthylma- 
lonique  et  de  la  nitrodiméthylamine. 


A’itriles  des  acides 


NITRILE  GLUTARIQUE. 

Éq...  G«H8Az^ 

At. . .  G^H^Az^  =  G.\z.GIILGH5.GHLG.\z. 

Syn.  —  Nitrile  de  l’acide  pijrotarlrique  normal,  Dlcijanure  triméthijlénique,  Cyanure 
Irimélhylénique. 

On  fait  réagir  du  bromamide  triméthyléniquc,  du  cyanure  de  potassium  pur 
et  de  l’alcool  (Henry). 

Liquide  dont  le  poids  spécifique  est  égal  à  0,961,  bouillant  à  274  degrés; 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  le  chloroforme,  insoluble  dans  l’éther  et  le  sul¬ 
fure  de  carbone. 

Par  action  du  sodium  et  de  l’alcool,  il  donne  de  la  pipéridine  et  de  la  penta- 
méthylène  dlamine  (C“’IH")Az^H*. 
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NITRILE  PYROTARTRIQUE. 

Éq...  C^“H6Az2. 

At. . .  CTPAzS  =  CHACH(CAz).CH®CAz. 

On  fait  réagir  à  150  degrés  le  bromure  de  propylèiie  et  le  cyanure  de  potas¬ 
sium  en  présence  d’alcool  (Simpson). 

Il  se  forme  encore  quand  on  traite  par  le  cyanure  de  potassium  en  solution 
alcoolique  le  triméthylbromamide,  ou  par  action  à  froid  du  cyanure  de  potas¬ 
sium  en  solution  dans  l’alcool  ;  mais  dans  cette  dernière  réaction,  réaction  faite 
à  froid,  il  se  forme  aussi  des  produits  différents  du  corps  que  l’on  veut  obtenir 
(Pinner). 

Corps  solidifiable  dans  un  mélange  réfrigérant,  fusible  à  -|-  12  degrés, 
bouillant  à  255-263  degrés  (Lebedew),  à  253-254  degrés  (Pinner). 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 


V 

AMIDES  DE  L’ACIDE  ADIPIQUE  ET  DES  ACIDES  C'=H">0». 

AMIDES  DE  L’ACIDE  ADIPIQUE 

ADIPINAMIDE. 

Éq...  C^W^Az^O*. 

At. . .  C®H«Az202  =  AzHAC0(CH2)AC0..4zHA 

Cet  amide  est  un  corps  fusible  à  220  degrés,  soluble  dans  227  parties  d’eau 
(Henry). 

De  l’acide  adipique  rapprochons  ï’ acide  diacétyladipique.  De  cet  acide 
dérive  un  éther  qui,  dissous  par  l’ammoniaque  alcoolique,  dépose  au  bout  de 
vingt -quatre  heures  des  cristaux  fusibles  à  277  degrés. 

Ces  cristaux  constituent  du  diamidodiéthylidène-adipate  d’éthyle  : 

CH3  -  C(AzH2)  =  C  —  COOfAH^ 

CH’^ 

CH2 

cm  —  C(AzH3)=  C— COOC^HA 


.4t... 
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Ce  dernier  composé,  chauffé  à  200  degrés,  donne  vraisemblablement  un 
imide  : 


CH3  — C  = 

I 

AzH 
CIF-C  = 


G  -  COOC^fP 
CH^ 

CH^ 

(i  _  COOC^IP 


(W.  H.  Perkin  et  Obrembsky,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XIX,  p.  2045- 
2055;  Bull,  chim.,  t.  XLVI,  p.  693). 


DÉRIVÉ  DIMÉTHYLÉ  SYMÉTRIQUE. 
Éq...  C‘«H‘6Az20*. 

At. . .  .\zH(GH3).C0(GrP)CC0..4zH(CH3). 


Cet  amide  fond  à  150-153  degrés  (Henry). 


DIMÉTHYLSUCCINIMIDE. 


Éq...  C‘2H»AzO*. 


At...  (GH3)2 


/GO.  AzH 
I 

Xgh^go. 


Cet  imide  prend  naissance  en  même  temps  que  l’acide  diméthylmalonamique 
préparé  par  le  procédé  de  Pinner  {Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XV,  p.  580). 

Propriétés.  —  Cet  imide,  séparé  de  sa  solution  éthérée,  est  en  cristaux  plats, 
fusibles  à  105-107  degrés.  Il  distille  sans  décomposition  et  commence  déjà  à  se 
sublimer  vers  60  degrés;  il  estassez  soluble  dans  l’eau,  et  est  moins  soluble  dans 
l’éther  et  le  chloroforme. 

Les  alcalis  le  décomposent  facilement  ;  il  en  est  de  même  des  acides  ;  les 
produits  de  la  décomposition  sont  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  diméthylsuc- 
cinique. 


Sels  du  diméthylsuccinmide. 

On  a  étudié  spécialement  le  sel  de  potasse  : 

C*2H8KAzO*  +  2V2IPOL 

Petits  prismes  allongés,  facilement  solubles  dans  l’alcool  et  encore  plus  solu¬ 
bles  dans  l’eau. 

A  100  degrés,  ce  sel  perd  une  molécule  d’eau  et  à  140  degrés  la  seconde 
molécule. 


AMIDES. 
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VI 

AMIDES  DE  L’ACIDE  PIMÉLIQUE  C“H“0*. 
On  ne  connaît  que  Timide. 


IMIDE  PIMÉLIQUE. 

Éq...  C“H“AzO‘. 

/CO.AzH 

At...  C’H‘iAz02  =  (CH3)^CH.CH/^^^ 

On  chauffe  du  pimélate  d’ammoniaque  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac 
(Roser). 

Il  cristallise  dans  Téther  et  laligroïne  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  60  degrés, 
distillables  sans  décomposition,  facilement  solubles  dans  Talcool  et  l’éther, 
insolubles  dans  Téther  de  pétrole. 


VII 

AMIDES  DE  L’ACIDE  SUBÉRIQUE  C«H"0*. 

SUBÉRAMIDE. 

Éq...  C“>H*6Az20‘. 

At...  CW^Az^O^ 

Le  subéramide  a  été  obtenu  par  Laurent  (1842,  Rev.  scient.,  t.  X,  p.  123), 
en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une  solution  d’éther  subé- 
rique,  la  solution  étant  faite  dans  Talcool  absolu.  Il  se  produit  un  dépôt  cris¬ 
tallin  de  subéramide. 

On  lave  ce  dépôt  avec  un  peu  d’alcool  et  on  le  fait  recristalliser  dans  Talcool 
bouillant. 


ACIDE  SUBÉRAMIQUE. 

Éq...  C‘6H«AzO«. 

At. . .  CsH‘5Az03  =  AzH^CO.CW^COOH. 

Laurent  et  Gerhardt,  dans  leurs  recherches  sur  les  amides  subériques,  n’ont 
point  réussi  à  obtenir  cet  acide  amidé  ;  mais  il  paraît  se  former,  d’après  Arppe, 
par  action  de  la  chaleur  à  170  degrés  sur  le  subérafe  d’ammoniaque. 
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Le  subérate  d’ammoniaque  perd  de  l’eau  à  120  degrés,  ainsi  que  de  l’am¬ 
moniaque,  et  il  se  transforme  vers  170  degrés  en  une  poudre  cristalline 
blanche,  soluble  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther, 
fusible  à  170  degrés. 


VIII 

AMIDES  DE  L’ACIDE  ANCHOIQUE  OU  LÉPARGYLIQUE  CHl'-OL 

On  obtiendrait  les  amides  de  l’acide  anchoïque,  lépargylique  ou  azélaïque, 
en  appliquant  aux  sels  ammoniacaux,  ou  aux  éthers  de  cet  acide,  les  procédés 
ordinaires  de  préparation  des  amides  dérivant  des  acides  bibasiques. 


IX 

AMIDES  DE  L’ACIDE  SÉBACIQUE  C“H''0». 

On  connaît  deux  amides  dérivés  de  l’acide  sébacique  : 

L'un,  le  sébamide,  dérivant  du  sébate  neutre  d’ammoniaque  ; 
L’autre,  l’acide  sébamique,  dérivant  du  sébate  acide  d’ammoniaque. 

Sébamide .  G'»H‘808  +  2AzH3  — 2H»0^  =  C^oiFOAz^O*. 

Acide  sébamique .  +  AzH^  —  ffO'  =  C-^Il^AzO®. 


SÉBAMIDE. 

Éq...  C^oHîoAz^OL 

At. . .  C*«H2°Az20^  =  AzH* 

Préparation.  —  On  prépare  le  sébamide  en  abandonnant  dans  un  flacon 
bouché  une  solution  alcoolique  d’éther  sébacique  avec  de  l’ammoniaque  con¬ 
centrée. 

Au  bout  d’un  mois,  le  liquide  contient  des  grains  abondants  constitués  par 
le  sébamide.  On  les  sépare  et  on  les  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Propriétés.  —  Le  sébamide  est  en  cristaux  insolubles  dans  l’eau  froide,  assez 
solubles  dans  l’eau  bouillante  ;  peu  solubles  dans  l’alcool  froid,  très  solubles 
dans  l’alcool  bouillant.  L’amide  dépose  de  cette  dernière  solution  en  grains 
durs,  formés  par  une  agglomération  d’aiguilles  cristallines  visibles  au  micro¬ 
scope. 

Ce  corps  est  neutre,  insoluble  dans  l’ammoniaque  diluée  :  il  n’est  pas  modifié 


AMIDES. 
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par  la  potasse  à  froid  ;  mais  à  l’ébullition,  avec  une  solution  de  potasse  suffi¬ 
samment  concentrée,  il  donne  un  sel  de  potasse  en  dégageant  de  l’ammoniaque. 

L’eau  transforme  peu  à  peu  le  sébamide  en  sébamate  ou  sébate  d’ammo¬ 
niaque  (Carlet,  1853,  Compt.  rend,  de  VAcad.,  t.  XXXVII,  p.  128). 


ACIDE  SÉBAMIQUE. 

Éq...  C-»H‘».\zO«. 

At. . .  C‘»H«Az03  =  AzHLCO.CTDLCOOH. 

Formation.  —  Cet  amide  acide  se  forme  : 

1°  Dans  la  préparation  du  sébamide  :  on  peut  en  retirer  des  eaux  mères  de  la 
préparation  de  cet  amide  ; 

2“  Dans  la  distillation  sèche  du  sébate  d’ammoniaque  ;  le  produit  huileux  qui 
se  forme  est  dissous  dans  l’ammoniaque  et  précipité  par  l’acide  chlorhydrique 
(Kraut)  ; 

3*  Par  action  de  l’eau  sur  le  sébamide  (Carlet)  ; 

4”  Par  action  de  l’ammoniaque  sur  l’acide  éthylsébacique ,  acide  qui  n’a 
point  été  isolé. 

Préparation. —  Ce  dernier  procédé  est  utilisé  pour  la  préparation  de  l’acide 
sébamique.  On  se  met  dans  les  conditions  suivantes  :  on  fait  digérer  avec  de 
l’ammoniaque  aqueuse  forte,  pendant  plusieurs  semaines,  en  vase  clos,  le  pro¬ 
duit  de  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  gazeux  sur  une  solution  alcoolique 
d’acide  sébacique. 

Il  se  forme  du  sébamide  et  de  l’acide  sébamique  ;  on  sépare  le  sébamide  par 
filtration;  on  concentre  et  l’on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  qui  précipite 
l’acide  sébamique. 

Après  l’avoir  lavé,  on  le  fait  cristalliser  dans  l’eau. 

Propriétés.  —  Ce  corps  présente  l’aspect  de  grains  arrondis  ou  d’une  masse 
cristalline.  Peu  soluble  dans  l’eau  froide,  il  l’est  assez  dans  l’eau  chaude,  l’al¬ 
cool  et  l’ammoniaque. 

En  vertu  de  sa  fonction  acide,  il  déplace  à  chaud  l’acide  carbonique  du  car¬ 
bonate  de  chaux. 

Le  sébamate  d’ammoniaque  précipite  l’acétate  de  plomb  et  l’azotate  d’argent  ; 
ce  dernier  précipité  est  soluble  dans  l’ammoniaque. 

Le  sébamate  de  soude,  traité  par  le  chlorure  benzoïque,  fournit  un  produit 
qui  semble  être  un  anhydride  benzoyle-sébamique. 
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CHAPITRE  YII 

AMIDES  DES  ACIDES  DE  LA  DEUXIÈME  FAMILLE  D’ACIDES 
BIBASIQUES. 

Acides.  Éq... 

At... 

AMIDES  DES  ACIDES  C*H<0*. 

I 

AMIDES  DE  L’ACIDE  FUMARIQUE 

On  connaît  trois  amides  fumariques  :  le  fumaramide,  l’acide  fumaramique 
et  le  fumarimide.  A  ces  amides  se  rattachent  des  dérivés. 


FUMARAMIDE. 

Éq...  CSRSAz^O». 

At...  C*H6AzW  =  C‘H202.(AzH2)2. 

Le  fumaramide  se  forme  par  action  de  l’ammoniaque  aqueuse  sur  l’éther 
fumarique.  On  laisse  les  deux  corps  en  contact,  il  se  forme  de  l’alcool  et  du 
fumaramide  : 

(C*H*)(G*H*)C8H*08  +  2  AzH3  =  C^HeAz^O*  +  2  C^HeQ^. 

Corps  en  paillettes  blanches,  insolubles  dans  l’eau  froide  et  l’alcool,  soluble 
dans  l’eau  chaude  qui  le  transforme  peu  à  peu  en  fumarate  acide  d’ammoniaque. 
Corps  fusible  à  232  degrés. 

Il  se  conduit  avec  les  alcalis  comme  les  autres  amides,  se  combine  à  l’oxyde 
mercurique  et  donne  une  poudre  de  formule  C®H®A2^0*Hg^0^. 


DIÉTHYLFÜMARAMIDE. 

Éq...  Ci«Hi‘Az20*. 

At...  CMPO^fAzH.C^HS)^ 

Cristaux  subliraables,  fusibles  à  182-183  degrés  (Wallach,  Kamenski,  Ber. 
d.  dent.  Chem.  Gesell.,  t.  XIY,  p.  170). 
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ACIDE  FUMARAMIQUE. 


Éq...  CsRsazOS. 

At. . .  C^RiiAzOs  =  Azff.CO.C^H^.COOH. 

Cet  amide  acide  peut  être  considéré  comme  ['anhydride  de  Vacide  aspar¬ 
tique,  lequel  acide  aspartique  est  un  acide-alcali. 

Formation.  —  Il  se  forme,  mélangé  d’iodure  de  tétraméthylium,  quand  on 
conserve  à  froid  un  certain  temps  une  dissolution  d’asparagine  dans  la  potasse 
caustique  et  l’esprit  de  bois  en  présence  d’éther  méthyliodhydrique(Griess)  ; 

CWAz^Qs  4.  =  C8H5AzO«  -f  (C^H^lUz.!  +  3HI. 

Asparagine.  Acide 

fumararaique. 

Propriétés.  —  Cristallisé  dans  l’eau  bouillante,  il  est  en  prismes  à  4  pans, 
fusibles  en  se  décomposant  à  217  degrés. 

Cet  acide  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante;  un  peu  moins  soluble  dans  l’alcool  et  presque  insoluble  dans  l’éther. 

Corps  doué  d’une  saveur  acide;  se  décomposant  à  chaud  par  les  alcalis  et  les 
acides  en  donnant  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  fumarique.  En  sa  qualité  de 
composé  incomplet,  il  se  combine  directement  au  brome,  dont  il  fixe  deux  équi¬ 
valents. 


DfRiVË  DE  L’ACIDE  CHLOROFUMARIQUE 

ÉTHER  ÉTHYL-CHLOROFUSIAUAJIIQUE. 

Éq...  C‘2H8ClAz06. 

At. . .  CTPClAz03  =  AzH^.CO.C^HCI.COO.CSlP. 

On  laisse  en  contact  vingt-quatre  heures  de  l’éther  chlorofumarique  et  de 
l’ammoniaque  alcoolique,  à  5  pour  100  (Claus,  Voiler,  d.  Chem.  u.  Phar., 
t.  XIV,  p.  150). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  tables  étendues,  dans  l’eau  en  rhomboèdres, 
fusibles  à  102  degrés. 

Corps  soluble  dans  l’eau  bouillante. 


FÜMARIMIDE. 

Éq...  C8H3AzO*(7). 

At. . .  CWAzO^  =  AzH.  (?). 


Formation.  —  Le  fumarimide  se  forme  : 

1°  Par  distillation  du  fumarate  acide  d’ammoniaque; 
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!2”  En  chauffant  à  160-200  degrés  le  malate  acide  d’ammoniaque; 

3“  En  chauffant  du  maléate  acide  d’ammoniaque; 

4°  En  chauffant  quantités  équivalentes  d’aspartate  de  baryte  et  d’éthylsulfale 
de  potasse;  on  chauffe  au  bain  d’huile. . 

Préparation.  —  En  chauffant,  entre  160  et  200  degrés,  le  malate  acide  d’am¬ 
moniaque,  on  a  un  résidu  résineux  qui  laisse,  après  lavage  à  l’eau,  une  poudre 
rouge-brique,  pâle,  dont  la  composition  est  C®H®AzO*-|-HO  (Dessaignes). 

Ce  corps,  repris  par  l’eau  bouillante  et  reprécipité  par  refroidissement  en 
présence  d’un  peu  d’acide,  donne  après  plusieurs  précipitations  un  produit  dont 
la  formule  se  rapproche  beaucoup  de  celle  du  fumarimide. 

Propriétés. —  Le  composé  considéré  comme  fumarimide  est  stable,  insoluble 
dans  l’eau  froide,  soluble  dans  les  acides  concentrés.  Chauffé  pendant  plusieurs 
heures  avec  un  acide,  il  se  transforme  en  acide  aspartique  inactif. 

Ce  corps  a  été  étudié  par  Dessaignes,  Wolff  et  Pasteur. 


II 

AMIDES  MALÉIQUES 

Le  maléate  d’ammoniaque,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  donne  à  la  distilla¬ 
tion,  non  un  amide  maléique,  mais  du  fumaramide  (Dessaignes,  Compt.  rend., 
t.  XXXI,  p.  432). 

L’acide  maléique  et  ses  dérivés  sont,  du  reste,  facilement  transformés  sous 
des  influences  diverses,  en  composés  fumariques.  On  a  obtenu  les  imides  des 
acides  chloro  et  bromomaléiques,  de  même  que  l’amide  de  l’acide  amido- 
maléique  et  l’éther  éthylique  de  l’acide  amidomaléinamique. 


DÉRIVÉS  DE  L’ACIDE  AMIDOMALÉINAMIQUE. 


ÉTHER  ÉTHYLIQUE. 

Éq...  C«H«Az20A 

At. . .  CSHioAz^OS  =  AzHACO.C2H(AzH2)COO.C2H5. 

On  laisse  en  contact  à  froid  pendant  douze  heures,  six  parties  d’éther  chloro- 
maléique  et  trente  parties  d’ammoniaque  alcoolique  à  5  pour  100  (Claus, 
Voiler). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  longs  prismes,  fusibles  à  62  degrés,  insolubles 
dans  l’eau  froide. 
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AMIDE  AMIDOMALÉIQUE. 

Éq...  C*H^\z30*. 

At. . .  C*H'Az30s  =  C2H(AzIP)(CO.AzH2)2. 

Pour  l’obtenir,  il  suffit  de  chauffer  l’éther  chloromaléique  avec  un  excès  d’am¬ 
moniaque  alcoolique  (Glaus,  Voiler).  Il  est  en  cristaux  lamellaires,  fusibles 
à  122  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  passablement  solubles 
dans  l’eau  bouillante. 


IMIDE  CHLOROMALÉIQUE. 

Éq...  CSH^ClAzO*. 

At . . .  C‘H*CI.Az02  =  CHtClOLAzH. 

,  Formation.  —  On  fait  passer  pendant  vingt  heures  du  chlore  sec  dans  du 
succinimide  chauffé  à  160  degrés  (Ciamician,  Silber). 

Préparation.  —  Dans  cette  réaction,  le  composé  mouochloré  est  accompagné 
d’imide  dichloré;  or  le  composé  dichloré,  étant  moins  soluble  que  le  composé 
monochloré,  se  dépose  le  premier  quand  on  évapore  :  on  le  sépare,  et  l’on  utilise 
le  résidu.  A  cet  effet,  après  séparation  de  Timide  dichloromaléique,  on  agite  les 
eaux  mères  avec  de  Téther.  La  liqueur  élhérée  est  évaporée;  le  résidu  qu’elle 
abandonne  est  traité  par  le  chloroforme  et  donne  des  cristaux,  qu’on  peut  puri¬ 
fier  complètement  par  recristallisation. 

Propriétés.  —  L’imide  monochloromaléique  est  en  cristaux  plats,  paraissant 
être  du  système  triclinique,  fusibles  à  131  degrés,  volatils,  solubles  dans  Teau, 
l’alcool,  Téther  et  te  chloroforme  bouillant. 


DICHLOROMALÉIQÜE  I.MIDE. 

Éq...  CSHCPAzO*. 

At...  CHlCPAzO^  =  C^CPOLAzH. 

Formation.  —  Les  conditions  de  formation  de  cet  imide  bichloré  viennent 
d’être  indiquées  à  propos  de  la  préparation  de  Timide  monochloromaléique 
(voy.  aussi  Ciamician  et  Silber,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XVI, 
p.  2393). 

Propriétés.  —  Il  cristallise  dans  Teau  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 
479  degrés,  très  solubles  dans  Talcool,  Téther  et  le  chloroforme.  Cet  imide,  peu 
.soluble  dans  Teau  froide,  est  assez  soluble  dans  Teau  bouillante  et  dans  Tacide 
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acétique.  La  solution  de  potasse  à  chaud  le  décompose  en  ammoniaque  et  acide 
dichloromaléique;  il  est  relativement  peu  stable,  car  à  125  degrés  avec  l’eau 
seule  on  a  du  gaz  carbonique,  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  dichloracrylique. 
Le  perchlorure  de  phosphore  à  160  degrés  donne  un  chlorure  C^CFAz. 
L’azotate  d’argent  ammoniacal  donne  un  précipité  ammoniaco-argentique  : 


C8C120*.Az.Ag(.\zH3), 


qu’on  peut  transformer  en  cristaux  allongés  au  moyen  de  l’eau  bouillante. 


Action  du  perchlorure  de  phosphore.  —  Le  perchlorure  de  phosphore  donne  • 
à  160  degrés  le  composé  ; 


Eq...  CsCFAz. 

CCF.CCF\ 


Les  conditions  précises  dans  lesquelles  ce  chlorure  est  formé  sont  les  sui¬ 
vantes  :  . 

D’après  Ciamician  et  Silber,  on  chauffe  à  200  degrés  pendant  vingt  à  vingt- 
cinq  heures  4  grammes  de  dichloromaléinidine  avec  15  grammes  de  perchlorure 
de  phosphore.  On  reprend  le  produit  par  l’eau  et  on  distille.  Le  produit  distillé 
est  agité  avec  de  l’éther,  la  solution  éthérée  évaporée,  et  le  résidu  qu’elle  laisse 
chauffé  avec  beaucoup  d’eau.  La  partie  insoluble  dans  l’eau  est  comprimée  et 
distillée  sous  faible  pression. 

Propriétés  de  G®CFAz.  —  Corps  d’un  beau  blanc,  fusible  à  70-73  degrés, 
bouillant  avec  décomposition  partielle  à  261  degrés,  sous  la  pression  de 
754  millimètres,  et  à  143-144  degrés,  sous  la  pression  de  20  millimètres. 
A  peu  près  insoluble  dans  l’eau  froide  ou  chaude,  il  est  très  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique.  Une  solution  de  potasse  ne  le  décompose  pas, 
même  à  chaud.  Avec  l’hydrogène  naissant,  en  liqueur  acide,  il  se  transforme 
en  tétrachloropyrrol  C®HCDAz. 


IMIDE  MONOBROMOMALÉIQÜE. 

Éq...  C8H*BrAzO*. 

At...  CWBrAzO^  =  C^HBrO^.AzH. 

Formation.  —  On  fait  réagir  à  160  degrés  le  brome  sur  le  succinimide.  On 
obtient  Timide  monobromaléique  et  Timide  dibromomaléique  (Kisielensky). 

Propriétés.  —  Cristaux  fusibles  à  150“,5,  solubles  dans  l’alcool,  le  chloro¬ 
forme  et  l’acide  acétique. 
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Une  solution  alcoolique  de  cet  iinide,  fortement  refroidie,  donne  sous 
l’influence  d’un  courant  de  gaz  ammoniac  Yamide  bromomaléique  : 

C^H^BrAz^O^ 

Ce  corps  est  fusible  à  160-175  degrés. 


IMIDE  DIBROMOMALÉIQUE. 

Éq...  CSHEr^AzO*. 

At...  C*HBr2Az0s=CW0^AzH. 

Formation.—  1“  On  fait  réagir  le  brome  sur  le  succinimide,  vers  160  degrés, 
et  l’on  forme  ainsi  Timide  de  Tacide  monobromé,  Timide  de  Tacide  bibromé  et 
un  troisième  composé  fusible  vers  115-120  degrés. 

2°  On  traite  le  pyrrol  par  Thypobroraite  de  soude. 

Préparation.  —  On  ajoute,  goutte  à  goutte,  25  grammes  de  brome  à 
10  grammes  de  succinimide;  après  une  heure  de  chauffe  à  160  degrés,  on  laisse 
refroidir  et  Ton  fait  digérer  avec  demi-litre  d’eau.  La  partie  insoluble  est  reprise 
et  amenée  à  cristallisation  par  l’alcool. 

Propriétés.  —  Cet  imide  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  monocliniques 
légèrement  solubles  dans  Teau  bouillante,  solubles  dans  l’alcool  bouillant  ou 
dans  Téther. 

Ces  cristaux  fondent  à  225  degrés. 

Le  nitriie  de  Tacide  C‘“H®0®  n’a  point  été  obtenu,  mais  on  connaît  Tacide 
cyano-crotonique,  lequel  peut  être  considéré  comme  le  demi-nitrile  des  acides 
de  formule 

L’étude  de  Tacide  cyanocrotonique  a  été  faite  au  chapitre  V,  Acides 
CYANÉS,  p.  350. 


III 

AMIDES  DES  ACIDES 

Éq...  C“HW, 
At...  C^H^OV 


OU  AMIDES  DES  ACIDES  CITRACONIQUE,  ITACONIQUE  ET  MÉSACONIQUE 

Les  amides  connus  de  Tacide  citraconique  sont  le  citraconamide,  Tacide 
citraconamique,  le  citraconimide  et  des  dérivés  de  ces  amides. 


132 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


CITRACONAMIDE. 

Éq...  C*»H«.\z*0‘. 

CLP 

At...  C5H*02(AzLP)2=  (iH.CO..VzH* 

(i  -  CO.AzlP. 


Formation.  —  Le  citracoiiamide  semble  se  former  par  action  du  gaz  ammo¬ 
niacal  sur  l’acide  citraconique  anhydre  chauffé. 

On  obtient  ainsi  une  masse  jaunâtre,  visqueuse,  qui  à  froid  devient  vitreuse. 

L’eau  la  transforme  en  citraconate  d’ammoniaque.  Cette  réaction  a  conduit  à 
admettre  que  le  corps  résultant  de  l’action  de  l’ammoniaque  sur  l’acide  citraco¬ 
nique  anhydre  pourrait  bien  être  le  citraconamide. 

Préparation.  —  Ce  procédé  ne  peut  être  utilisé,  comme  procédé  de  prépa¬ 
ration.  Pour  préparer  le  citraconimide,  il  convient  de  faire  réagir  à  froid  de 
l’ammoniaque  aqueuse  concentrée  sur  l’éther  diméthylcitraconique  (Strecker). 

Propriétés.  —  Cet  amide  est  en  cristaux  plats,  présentant  un  éclat  blanc 
vitreux.  Ils  deviennent  ensuite  mats,  brunissent  à  184  degrés,  et  se  décom¬ 
posent  à  185-187  degrés  en  ammoniaque  et  citraconimide. 

Cet  amide  est  soluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  insoluble 
dans  l’éther. 


ACIDE  CITRACONAMIQUE. 

Éq...  C*»RUz08. 

-U...  C^RUzOL 

Cet  amide  acide  paraît  s’obtenir  en  combinaison  avec  l’ammoniaque  par 
ébullition  du  citraconimide  et  de  l’ammoniaque. 

Il  est  possible  que  cet  amide  acide  se  forme  par  action  du  gaz  ammoniac  sec 
sur  l’acide  citraconique  anhydre  et  que  le  produit  obtenu  soit  de  l’acide 
citraconamique  libre  (Gottlieb,  1851,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phar.,  t.  LXXVII, 
p.  215). 

L’acide  citraconique  anhydre  s’échauffe  en  effet  dans  l’ammoniaque  gazeuse 
et  l’absorhe;  il  résulte  de  cette  action  une  masse  jaune  visqueuse,  qui  durcit 
par  le  refroidissement. 

Le  produit  obtenu  est  un  corps  déliquescent  facilement  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool.  La  solution  aqueuse  donne  par  évaporation  des  cristaux  de  citra¬ 
conate  acide  d’ammoniaque  (Crasso,  Ann.  der  Chem,  und  Phar.,  t.  XXXIV, 

p.  68)./  . 

Les  citraconaihates  sont  incristallisables. 
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Le  sel  de  baryte  est  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool,  fusible  à  une 
douce  chaleur;  mais  desséché,  il  ne  fond  pas  à  100  degrés. 

Le  sel  de  plomb,  quand  il  est  humide,  est  visqueux.  Le  sel  d'argent  présente 
la  même  propriété. 


CITRACONIMIDE. 


Éq...  C^lPAzO*. 

At...  C5H5Az02=:C5H*02.AzH. 

On  chauffe  à  180  degrés  le  citraconate  acide  d’ammoniaque.  On  distille  le 
produit  de  la  réaction  et  l’on  fait  cristalliser  dans  l’eau  (Goltlieb,  Ciamician, 
Dennstedt). 

Corps  cristallisable  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à  109-110  degrés  et  subli- 
mables. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  l’alcool  et  l’étber.  Chauffé  avec  l’ammo¬ 
niaque,  il  se  transforme  en  acide  citraconamique. 

Avec  l’argent,  on  a  un  citraconimide  monoargentique. 


BROMOCITRACONIMIDE. 

Éq...  Ci»H*BrAzOA 
At...  C^H^BrO^.AzH. 

Formation.  —  1°  On  peut  faire  réagir  à  150  degrés  le  brome  sur  le  cilraoo- 
nimide. 

2»  On  chauffe  à  140-150  degrés,  pendant  sept  ou  huit  heures,  deux  parties 
d’imide  pyrotartrique  et  cinq  parties  de  brome  (Mendini). 

Propriétés.  —  Cristaux  plats,  fusibles  à  179-182  degrés,  sublimables,  presque 
insolubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’eau  chaude ,  assez  solubles 
dans  l’alcool  chaud  ou  bouillant.  Il  donne  aussi  un  dérivé  monoargentique. 


DIBROMOCITRACONIMIDE . 

Éq...  C^H^Br^AzO*. 

At...  GsiPBr^O^.AzH. 

Cet  imide  est  préparé  comme  Timide  précédent,  mais  avec  deux  parties 
d’imide  pyrotartrique  et  huit  et  demie  parties  de  brome;  ou  une  partie  de  citra¬ 
conimide  et  trois  parties  de  brome,  en  opérant  à  150  degrés  (Mendini). 

Il  est  en  cristaux  fusibles  à  142-144  degrés,  sublimables,  et  plus  solubles  que 
les  cristaux  du  corps  monobromé. 

Il  donne  aussi  un  dérivé  monoargentique. 

ENCÏCLOP.  CHlSf.  28 
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AMIDE  ITACONIQUE. 

Éq...  C«H«Âz20*. 

CH* 

At...  C5H*02(AzH*)*=  (S.CO.AzH* 

(]H*.CO.AzH*. 

Formation. — On  laisse  réagir  à  froid  l’éther  diinéthylitaconique  et  l’ammo¬ 
niaque  aqueuse  concentrée  (Strecker). 

Propriétés.  —  De  sa  solution  aqueuse,  on  le  sépare  en  petits  cristaux  fusibles 
à  192  degrés,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l’alcool,  et 
insolubles  dans  l’éther.  Par  ébullition  prolongée  avec  l’eau,  il  perd  de  l’ammo¬ 
niaque  ;  à  230  degrés,  il  est  rapidement  décomposé. 


MÉSACONAMIDE. 

Éq...  C‘<>H8Az*0*. 

CH^ 

At. . .  C5H*0*(AzH*)*  =  C.CO.AzH* 

(5h.CO.AzH*. 

Amide  obtenu  en  faisant  réagir  à  froid  l’éther  diméthylmésaconique  et 
l’ammoniaque  aqueuse  concentrée. 

Cristaux  plats,  fusibles  à  176”,5,  perdant  de  l’ammoniaque  quand  on  les 
chauffe  à  200  degrés  (Strecker). 


D’autres  amides  peuvent  encore  trouver  place  ici.  Considérons  l’acide 
diméthylfumarique  et  les  acides  hydromucique  et  xéronique. 

DIMÉTHYLFDM.4.RIMIDE. 

Éq..  Ci*H’AzO*. 

CH3.C.C0\ 

At. . .  C^fFAzO*  =  Il  >AzH. 

CffkC.CO/ 

On  chauffe  l’anhydride  de  l’acide  diméthylfumarique  et  une  solution  alcoo¬ 
lique  d’ammoniaque,  l’alcool  étant  de  l’alcool  absolu  ÔVeidel,  Brix). 

Au  moyen  de  l’alcool  on  l’obtient  en  cristaux  triclinoédriques,  fusibles  à 
118  degrés,  sublimables  quand  on  chauffe  avec  précaution. 
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Corps  très  soluble  dans  l’alcool. 

Il  se  combine  à  l’acide  chlorhydrique  et  donne  un  chloroplatinate. 
L’acide  hydromuconique, 

Éq... 

A.,., 

et  I’acide  xêronique, 


Éq... 

.4t... 

doivent  vraisemblablement  donner  des  amides  neutres  et  des  amides  acides, 
ainsi  que  leurs  dérivés,  en  se  plaçant  dans  les  conditions  qui  ont  permis 
d’obtenir  les  différents  amides  des  autres  acides  bibasiques  à  fonction  simple. 


IV 


AMIDES  DE  L’ACIDE  CAMPHORIQUE 
Éq... 

At...  C‘»H*60‘. 


On  connaît  trois  amides  camphoriques  : 


Le  camphoramide .  +  2.4zIP  —  =  C^oH'^Az^O*. 

L’acide  camphoramique. .  +  AztF  —  =  C^oHi^AzO®. 

Le  camphorimide .  +  AzH^  _  2  =  C'2°lI‘5AzOL 


CAMPHORAMIDE. 

Éq...  C^oHisAz^O*. 

At. . .  C*°H‘8Az20®= 

\CO.AzH2. 

Préparation.  —  1°  Le  camphoramide  a  été  obtenu  par  Laurent  (1842,  Rev. 
scient. ,t.  X,p.l23),  en  faisant  arriver  un  courant  de  gaz  ammoniac  au  sein  d’une 
dissolution  d’acide  camphorique  anhydre  dans  l’alcool  absolu. 

Le  liquide  s’échauffe  et  par  évaporation  on  obtient  une  matière  sirupeuse, 
insoluble  dans  l’eau,  qui  vraisemblablement  est  le  camphoramide. 

2°  Plus  régulièrement  et  plus  exactement  cet  amide  se  forme  par  action  du 
gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  camphorique  (Moitessier). 
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Propriétés.  —  Masse  épaisse,  visqueuse,  au  bout  de  quelques  semaines 
devenant  solide  avec  quelques  cristaux  disséminés  dans  la  masse. 

Ce  corps  n’est  point  décomposé  à  froid  par  l’acide  chlorhydrique,  tandis  que 
la  potasse  en  dégage  de  l’ammoniaque  en  formant  un  camphorate. 


ACIDE  CAMPHORAMIQUE. 

Éq...  OTP’AzQs. 

Al...  Azff.GO.G8H«.COOIl. 

C’est  encore  à  Laurent  (1845,  Compt.  rend,  des  trao.  de  chimie)  que  nous 
devons  ce  que  l’on  sait  sur  l’acide  camphoramique.  Depuis  Laurent,  ce  corps  a 
été  étudié  par  Ballo. 

Formation.  —  On  décompose  une  dissolution  très  étendue  de  camphoramate 
d’ammoniaque  (obtenu  par  action  de  l’ammoniaque  sur  l’acide  camphorique 
anhydre)  par  l’acide  chlorhydrique. 

Préparation.  —  Après  action  on  évapore  à  une  très  douce  chaleur,  et  il  se 
dépose  des  cristaux  d’acide  cara  phoramique. 

On  sépare  les  cristaux,  on  les  fait  dissoudre  dans  de  l’alcool  faible  et  on 
abandonne  à  l’évaporation  spontanée.  Au  bout  de  quelques  jours  on  obtient  de 
magnifiques  cristaux. 

Il  importe  dans  cette  préparation  de  ne  pas  agir  sur  des  liqueurs  trop  con¬ 
centrées,  car  au  lieu  de  cristaux  on  obtiendrait  seulement  un  liquide  sirupeux. 

Propriétés.  —  L’acide  camphoramique  est  incolore,  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  assez  soluble  dans  l’eau  chaude.  Laurent  indique  de  la  façon  suivante 
ce  qui  se  passe  si  l’on  met  une  goutte  de  solution  saturée  d’acide  camphora¬ 
mique  sur  le  porte-objet  du  microscope  ;  il  se  forme  une  très  jolie  cristallisa¬ 
tion,  ce  sont  d’abord  des  rhombes  parfaits,  traversés  par  deux  diagonales  ;  puis 
les  angles  aigus  se  tronquent,  de  sorte  que  les  rhombes  s’allongent  peu  à  peu 
dans  le  sens  de  la  petite  diagonale. 

L’acide  camphoramique  est  plus  soluble  dans  l’alcool  que  dans  l’eau  ;  il  cris¬ 
tallise  de  sa  solution  alcoolique  en  gros  prismes  droits  rectangulaires,  transpa¬ 
rents  et  parfaitement  nets. 

La  chaleur  fond  l’acide  camphoramique  et  par  refroidissement  il  cristallise 
partiellement  en  cristaux  rhombiques,lerestese  solidifie  lentement  en  donnant 
une  matière  vitreuse  transparente. 

Quand  on  chauffe  l’acide  camphoramique  avec  du  chlorure  de  zinc  fondu, 
on  forme  du  tétrahydroisoxylol  et  un  peu  de  camphotérébène 

Cet  amide  donne  des  sels. 


AJIIDES. 


437 


Camphoramatcs. 

Camphoramate  d’ammoniaque, 

C2»H‘«.AzH*.Az08  + 

On  fait  agir  l’ammoniaque  alcoolique  sur  l’acide  camphorique  anhydre  en 
solution  saturée  dans  l’alcool  absolu  bouillant;  ou  bien  l’on  fait  passer  un 
courant  de  gaz  ammoniac  dans  la  solution  alcoolique  bouillante  d’acide  cam¬ 
phorique  anhydre,  en  laissant  refroidir  doucement.  Au  bout  de  vingt-quatre 
heures  environ  on  obtient  un  sel  bien  cristallisé. 

On  le  purifie  par  un  lavage  rapide  à  l’alcool  absolu.  C’est  un  sel  légèrement 
acide,  amer,  fusible  à  100  degrés.  Il  diffère  ducamphorate  acide  d’ammoniaque 
dont  il  présente  la  composition  élémentaire,  si  l’on  ne  tient  pas  compte  de  H-0®, 
en  ce  qu’il  ne  précipite  pas  les  sels  d’argent,  de  plomb  et  de  cuivre. 

Sel  fusible  à  100  degrés. 

Camphoramate  de  plomb, 

CsoHiepbAzO». 


Pour  obtenir  ce  sel,  on  mélange  des  solutions  alcooliques  concentrées  et 
bouillantes  de  camphoramate  d’ammoniaque  et  d’acétate  de  plomb,  le  campho¬ 
ramate  d’ammoniaque  étant  employé  en  excès. 

Par  refroidissement,  il  se  sépare  de  petits  cristaux  aiguillés  de  camphora¬ 
mate  de  plomb  qu’on  lave  rapidement  dans  l’alcool. 

Camphoramate  d’argent, 

CsoHi6AgAz06. 

Ce  sel  se  forme  quand  on  mélange  des  dissolutions  alcooliques  bouillantes 
de  camphoramate  d’ammoniaque  et  d’azotate  d’argent;  après  refroidissement, 
la  liqueur  se  prend  en  une  gelée  translucide  qui  est  composée  d’aiguilles  très 
longues  et  minces  dont  on  peut  constater  l’existence  par  l’examen  microsco¬ 
pique,  si  l’on  se  sert  d’un  grossissement  supérieur  à  300. 


CAMPHORIMIDE. 

Éq...  C2»H«AzO*. 

At. . .  Cf’H^AzO^  =  CioH^O^AzH. 


Formation.  —  Le  camphorimide  se  forme  : 

1°  En  chauffant  à  150-160  degrés  le  camphoramate  d’ammoniaque  ; 
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2°  En  distillant  le  même  sel  ; 

3°  En  fondant  et  en  distillant  l’acide  camphoramique. 

Préparation.  —  Lorsqu’on  fond  à  150  degrés  le  camphoramate  d’ammo¬ 
niaque,  il  se  dégage  de  l’eau  et  de  l’ammoniaque.  Par  refroidissement,  on 
obtient  une  matière  incolore  qu’on  dissout  dans  l’alcool  bouillant,  où  elle  cris¬ 
tallise  par  refroidissement. 

Propriétés.  —  Le  camphorimide  est  incolore,  volatil  à  haute  température 
sans  altération.  Une  partie  de  la  vapeur  se  condense  en  une  poudre  blanche 
qui,  examinée  au  microscope,  est  constituée  par  des  dodécaèdres  rhomboïdaux, 
groupés  de  façon  à  affecter  la  forme  de  feuilles  de  fougère. 

Il  est  facilement  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  qui,  par  refroidissement  lent, 
l’abandonne  en  tables  hexagonales  allongées  et  obliques.  Par  évaporation,  on 
obtient  une  matière  gommeuse  et  transparente  qui  se  solidifie  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures  en  tubercules  opaques.  La  potasse  dégage  de  l’ammoniaque  à 
l’ébullition.  L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  quand  on  chauffe  légère¬ 
ment.  L’addition  de  quelques  gouttes  d’eau  dans  cette  solution  détermine  la 
séparation  d’un  dépôt  blanc  cristallin  qui,  examiné  au  microscope,  est  constitué 
par  des  groupes  de  six  pyramides  aiguës,  opposées  par  la  base. 

De  cet  imide  on  peut  rapprocher  le  camphoréthylimide  qui  résulte  théori¬ 
quement  du  remplacement  de  H  dans  AzH  par  l’éthyle,  et  le  camphoréthylimide- 
éthylimidine  dans  lequel,  en  plus,  0^  est  supposé  remplacé  par  Az.G*H^ 


CAMPHORÉTHYLIMIDE. 

Éq...  C2*H19AzOL 

At...  Ci^H*8Az02  =  Ci»H‘*0LAz.C2H5. 

Cet  imide  résulte  du  remplacement  de  H  dans  le  groupement  imidogène  par 
le  groupe  éthyle. 

Formation.  —  On  l’obtient  :  1°  par  la  distillation  sèche  du  camphorate 
d’éthylamine  ; 

2"  En  traitant  ce  même  sel  par  l’oxychlorure  de  phosphore  (YYallach,  Ka- 
menski)  ; 

3°  On  chauffe  en  tube  scellé  la  camphoréthylimide-éthylimidine  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  concentré  (YYallach,  Kamenski)  : 

=  C“H«AzO*  +  C^H’Az. 

Gamphorcthyllmidc* 

éthylimidine. 


Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  par  évaporation  de  sa  solution  alcoolique; 
les  cristaux  sont  fusibles  à  47-48  degrés,  volatils  à  271-273  degrés. 
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Il  est  insoluble  dans  l’ean,  facilement  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  le 
chloroforme,  ainsi  que  dans  les  acides. 


CAMPHORÉTHYLIMIDE-ÉTHYLIMIDINE. 


Éq...  C^SHsiAz^Os. 


At... 


/CO  \ 
\C(Az.C2H5)/ 


Az.C^Hs. 


Formation.  —  1°  On  traite  1  molécule  de  camphorated’éthylamine  par  3  mo¬ 
lécules  de  perchlorure  de  phosphore  (Wallach,  Kamenski). 

Cette  réaction  peut  être  représentée  en  deux  temps  : 


Éq... 


At... 


C16h»[C20‘.AzH3(C‘H5)]2  +  2  PC15  = 
Ci6ni4[cso3.AzH.C*H5p  +  4HC1  +  2P02C1». 

Gi6Hii[C20^AzH.G*H6]2  +  PCl^  = 

^  “  \C^œ.AzH.C‘H5  + 

_  cish«.C*0sAz^(G*H5)2  +  PO^GP  +  2HG1. 
/G  =  Az.G“fP 

CSHU/  \  +POC13-1-2HCI. 

\CO.Az.G3H5 


2°  On  dirige  de  l’éthylamine  dans  du  chlorure  de  camphoréthylimide,  ce 
chlorure  résultant  de  la  réaction  à  molécules  égales  du  camphoréthylimide  et 
du  perchlorure  de  phosphore. 

Préparation.  —  Pour  préparer  ce  composé  basique,  après  réaction,  on  met  la 
base  en  liberté  et  on  la  purifie  par  agitation  avec  .de  l’éther  qui  la  dissout.  De 
cette  solution  éthérée  on  la  précipite  par  le  gaz  chlorhydrique.  Le  chlorhydrate 
qui  précipite  alors  est  pur;  on  peut  en  dégager  la  base  à  l’état  de  pureté. 

Propriétés.  —  Base  liquide,  volatile  à  285-286  degrés,  d’une  densité 
égale  à  1,0177  à  15  degrés,  presque  insoluble  dans  l’eau,  et  nettement  basique. 

A  200  degrés,  l’acide  chlorhydrique  concentré  la  décompose  en  éthylamine  et 
camphoréthylimide. 

L’acide  iodhydrique,  non  concentré,  est  sans  action  sur  ce  composé. 


SELS. 

Les  principaux  sels  sont  les  suivants  : 
Chlorhydrate  : 

G28H3iAz®OLHGI. 


Sel  en  cristaux  déliquescents. 
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Chloroplalimte  : 
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(C=«H2‘Az20^HCl)2PtCl*. 


Prismes  orangés,  rougeâtres,  à  quatre  pans,  ou  cristaux  plats. 
lodhydrate  : 

C28H2*Az=onil. 

Aiguilles  jaunâtres,  peu  solubles  clans  l’eau. 
h’iodéthylate  : 

C2«H2AAz202.C‘H“I, 


se  forme  quand  on  fait  réagir  à  100  degrés  le  camphoréthylimide-éthylmidine 
et  l’éther  éfhyliodhydrique. 

Ce  composé  cristallise  en  prismes  fins,  peu  solubles  dans  l’éther,  et  fusibles 
avec  décomposition  à  244-245  degrés. 


NITRILE  CAMPHORIQUE. 

Éq...  C20H*‘Az^ 

At...  CW* 

SïN.  —  Gamphoronitrile. 

Les  efforts  faits  pour  obtenir  le  camphoramide  et  le  déshydrater  par  le  chlo¬ 
rure  de  zinc  pour  arriver  au  camphoronitrile,  corps  de  formule  C®‘’H**Az^,  c’est- 
à-dire  ayant  la  composition  de  la  nicotine,  ont  été  infructueux. 

On  admet  cependant  que  le  camphoronitrile  se  forme  en  petite  quantité  par 
la  distillation  (lu  camphoramate  d’ammoniaque  avec  l’anhydride  phosphorique. 
En  même  temps,  les  carbures  C*®H**  et  prennent  naissance  (Rallo). 

Le  corps  obtenu  est  cristallisable,  sublimable  sans  fondre;  il  est  insoluble 
dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


CHAPITRE  VIH 


ACIDES  TRIBASIQUES  ET  ACIDES  POLYBASIQUES 
A  FONCTION  SIMPLE. 


I 

ACIDES  TRIBASIQUES. 

Les  acides  tribasiques  forment  des  amides  par  élimination  d’eau  de  leurs 
sels  ammoniacaux.  Il  est  évident  qu’à  mesure  que  la  basicité  de  l’acide  s’élève, 
la  théorie  indique  la  formation  de  produits  plus  nombreux  et  plus  complexes; 
mais  celte  complexité  elle-même  constitue  une  cause  de  difficulté  pour  la  pré¬ 
paration  de  ces  amides  (et  à  fortiori  pour  la  préparation  des  amides  d’acides 
dont  la  basicité  est  plus  élevée),  l’état  de  stabibilité  de  ces  corps  étant  forcé¬ 
ment  moindre  et  les  méthodes  générales  de  préparation  pouvant  alors  mener, 
non  pas  uniquement  à  l’obtention  d’un  de  ces  amides,  mais  à  un  mélange  de 
plusieurs  d’entre  eux. 

Remarquons  cependant  que  les  tentatives  faites  pour  préparer  les  amides 
dérivant  de  ces  acides  et  des  amines,  surtout  pour  le  cas  des  amines  riches  en 
carbone,  ont  donné  de  bons  résultats;  ce  qui  tient  évidemment  à  ce  que  pour 
les  alcalamides  les  combinaisons  sont  moins  complexes  et  par  conséquent  les 
conditions  de  stabilité  plus  grandes,  lorsqu’on  cherche  à  obtenir  l’un  des 
amides  possibles,  en  se  conformant  aux  données  théoriques  générales. 


AMIDES  D’ACIDES  TRIBASIQUES 
Éq... 


ACIDE  MÉTHINE-TRICARBONIQUE. 

Éq...  CWO». 

At...  CWOe  =  CH(COOH)3. 


Cet  acide,  dont  l’existence  a  été  indiquée  par  Fairley,  confirmée  par  Pfankuch, 
donne  un  nitrile,  le  cyanoforme.  Mais  les  indications  de  Fairley  et  de  Pfankuch 
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n’ont  pu  être  confirmées  par  G.  Bouchardat,  Claus  et  Broglie.  Kolbe  a  égale¬ 
ment  élevé  des  doutes  sur  l’exactitude  des  résultats  énoncés.  Quoi  qu’il  en  soit, 
nous  indiquons  ce  qui  a  été  avancé  sur  cette  question. 


MÉTHIlNE-TRICABBONONITRILE  (?). 

Éq...  C^HAzA 

yC  =  Az 

At...  C‘HAz5  =  CH^C  =  Az 
\GSAz. 

Syn.  —  Cyanoforme. 

Formation.  —  On  chauffe  à  100  degrés  du  chloroforme,  du  cyanure  de 
potassium  et  un  peu  d’alcool  (Fairley,  Jour.  chem.  Soc.  London  [2],  1864, 
t.  II,  p.  362). 

On  peut  chauffer  à  120-130  degrés. 

Propriétés.  —  Fairley  a  obtenu  une  masse  pâteuse  non  volatile,  que  l’hydro¬ 
gène,  dégagé  par  un  mélange  de  zinc  et  d’acide  chlorhydrique,  transformerait 
en  tétryline-triamine  G®EF(AzH®)®,  base  volatile  au-dessus  de  150  degrés. 

Pfankuch  (Jour,  fur  prakt.  Chem.  [2],  t.  IV,  p.  36;  t.  VI,  p.  97)  décrit  le 
cyanoforme  comme  il  suit  :  masse  dure,  blanc  jaunâtre,  amorphe  ou  en  petites 
aiguilles. 

Avec  l’acide  chlorhydrique  il  donne  de  l’ammoniaque  et  un  acide  tribasique, 
l’acide  méthine-tricarbonique,  acide  cristallisé  en  petites  aiguilles. 

Combinaisons  salines  du  cyanoforme.  —  Parmi  les  combinaisons  que 
Fr.  Pfankuch  a  décrites,  indiquons  les  suivantes  : 

2[C2H(C2Az)3]3HgnA 

On  chauffe  à  100-120  degrés,  un  mélange  d’iodoforme,  d’alcool  et  de  cyanure 
de  mercure.  Corps  cristallisé  en  aiguilles. 

C2H(C'Az)3,3AzHR 

résulte  de  l’action  du  sulfure  d’ammoniaque  sur  le  composé  iodo-mercurique.  Il 
est  en  masses  cristallines  hygrométriques  (Fr.  Pfankuch,  loc.  cit.). 

Nous  ne  reviendrons  pas  sur  les  travaux  d’A.  Claus  et  Broglie  touchant  le 
cyanoforme  et  ses  dérivés  (Claus  et  Broglie,  Ber.  der.  deut.  chem.  Gesell.,  1876, 
p.  225;  H.  Kolbe,  Jour,  fur  prakt.  Chem.  [2],  t.  XVII,  p.  287). 

On  peut  supposer  l’existence  d’un  nitrile  diacide  qui  serait  C®H®0®,C®Az, 
dérivant  de  l’acide  méthine-tricarbonique  ;  cette  formule  répond  à  la  formule 
de  l’acide  cyanomalonique. 
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ACIDE  TRICARBALLYLIQUE. 

Éq... 

CH^GOOH 
At...  G6H80«=(1h.G00H 
CIP.GOOH. 

L’acide  carballylique  est  susceptible  de  donner  des  amides. 

Théoriquement,  l’éther  élhylcarballylique  neutre  et  le  car- 

ballylate  neutre  d’ammoniaque  doivent  donner,  dans  les  conditions  ordinaires, 
le  triamide  carballylique  G*’^H“0®,3AzHL 

L’éther  dicarballylique  et  le  sel  diammonique  donneraient  un  diamide  car¬ 
ballylique,  diamide  acide  monobasique,  C‘*H®0*,2AzH^. 

Enfin,  on  conçoit  un  amide  diacide,  G*®H’0‘“,Azff . 

On  conçoit  de  même  les  conditions  de  formation  et  les  dérivés  des  ni- 
triles,  etc... 


AMIDES  DE  L’ACIDE  CAMPHORONIQUE. 

L’acide  camphoronique: 

Éq...  G*8H“0‘2  ou 
Al...  G'*H»08,  ou  C^H^Qs, 

se  conduit  comme  un  acide  bibasique.  Remarquons  cependant  que  Kissling 
(Thèses  de  Würzbourg,'  1878)  lui  suppose  la  formule  de  constitution  sui¬ 
vante  : 

At. . .  ^q^^\gH.GO.GHLGH(OH).GO^H. 

Hjelt  admet  que  cet  acide  est  tribasique,  parce  que  le  groupement  GH(OH) 
serait  voisin  de  CO. 


MONAMIDE. 

Éq...  G‘8H«Az08. 

At...  G0fP‘O*.AzHs. 

Formation  et  préparation.  —  On  dirige  du  gaz  ammoniac  dans  une  solution 
alcoolique  d’éther  monoéthyle  camphoronique  (Hjelt). 

Par  action  de  l’ammoniaque  alcoolique,  il  se  forme  des  cristaux  fusibles  à 
144-145  degrés,  et  renfermant  : 


GisRisAz^O»  +  G*H80*. 
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Les  cristaux  perdent  leur  alcool  à  70  degrés  et  se  comportent  comme  un 
diamide.  Chauffés  avec  de  la  potasse  en  dissolution,  ils  perdent  1  molécule 
d’ammoniaque  et  laissent  dans  la  liqueur  alcaline  un  amide  fusible  à 
212  degrés. 

Propriétés.  —  Amide  acide,  fusible  à  212  degrés. 


DIAMIDE. 

Éq...  C‘8H*6Az20«. 

At... 

Formation.  —  On  chauffe  l’éther  diéthylcamphoronique  à  115-120  degrés 
avec  de  l’ammoniaque  (Hjelt). 

Propriétés.  —  Corps  fusible  un  peu  au-dessus  de  160  degrés,  qui,  chauffé 
avec  l’acide  chlorhydrique  ou  la  lessive  de  potasse,  perd  seulement  la  moitié 
de  son  azote  à  l’état  d’ammoniaque.  Le  composé  qui  résulte  de  l’action  de 
l’acide  chlorhydrique  a  pour  formule  C‘®H*^AzO‘“  et  se  présente  en  aiguilles 
cristallines  fusibles  à  212  degrés. 

Il  existe  une  combinaison  du  diamide  avec  l’alcool  éthijlique, 

CI8fI16Az208.C4H602, 

combinaison  indiquée  à  la  préparation  du  monamide. 

Elle  est  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  140-145  degrés,  mais  décomposables 
déjà  à  bien  plus  basse  température,  car  elle  se  dissocie  déjà  vers  70  degrés. 

Chauffée  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  elle  donne  de  l’ammoniaque  et  de 
l’acide  camphoronique.  Une  lessive  alcaline  à  chaud  n’en  dégage  qu’un  seul 
équivalent  d’azote  à  l’état  d’ammoniaque  (Hjelt,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell., 
1880,  p.  796). 


II 

AMIDES  D’ACIDES  A  FONCTION  SIMPLE  DONT  LA 
BASICITÉ  EST  SUPÉRIEURE  A  TROIS. 


D’une  manière  générale,  quand  la,  basicité  de  l’acide  s’élève,  la  complexité 
des  amides  qui  peuvent  en  dériver,  complexité  qui  est  la  conséquence  même  du 
nombre  de  sels  ammoniacaux  ou  des  sels  d’alcalamides  possibles,  apporte  à 
roblention  des  amides  de  ces  acides  les  difficultés  les  plus  sérieuses  ;  aussi  ne 
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doit-on  pas  s’étonner,  quand  on  arrive  à  la  description  des  amides  de  ces  acides, 
de  constater  que  leur  étude  est  encore  en  grande  partie  à  faire. 

Parmi  les  acides  dont  la  basicité  est  supérieure  à  trois,  peu  d’acides  ont  été 
étudiés  au  point  de  vue  de  la  fonction  amide.  On  pourrait  décrire  ici  les  amides 
de  l’acide  mellique,  acide  hexabasique  ;  mais  on  ne  peut  le  faire  qu’en  suppo¬ 
sant  l’acide  mellique  de  constitution  inconnue,  ce  qui  permettrait  de  le  laisser 
avec  les  acides  de  la  série  grasse.  On  décrirait  donc  ici  le  mellaraide,  le  para- 
mide,  l’acide  euchro'ique  et  ses  sels,  ainsi  que  l’acide  paramique. 

Mais  certaines  raisons  permettent  de  ranger  plus  justement  ces  composés 
dans  la  série  aromatique. 
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CHAPITRE  IX 

AMIBES  DES  ACIDES  A  FONCTION  COMPLEXE  DE  LA  SÉRIE 
GRASSE. 


AMIBES  DES  ACIDES-ALCOOLS. 

AMIDES  DES  ACIDES-ALCOOLS  MONOBASIQUES  ET  MONOALCOOLIQUES 

AMIBES  DES  ACIDES  DE  LA  FORMULE 

Éq...  C2”H2“06  = 

At. . .  C”H2"03  =  C"-2HS“-ACH2OH.C00H. 

Cette  formule  générale  mérite  examen.  La  formule  en  équivalents  s’applique 
sans  hésitation  à  l’acide  carbonique.  On  a  en  effet,  en  faisant  m  =  1  : 

C^H2-2(tP02)0‘  =  C2H206. 

La  formule  générale,  en  atomes,  semble  à  première  vue  rie  s’accorder  que 
difficilement  avec  la  formule  de  l’acide  carbonique,  at.  CH^OA  II  suffit  cepen¬ 
dant  de  faire  n  —  \  pour  avoir  : 

Cn-sipn-i.CH^OH.COOH  =  C-‘H-ACH^OH.COOH  =  OH.COOH. 

Nous  plaçons  donc  l’acide  carbonique  parmi  les  acides  diatomiques  mono¬ 
basiques,  et  non  parmi  les  acides  bibasiques. 

Ci-dessous,  un  résumé  théorique  des  propriétés  de  cet  acide  éclairera  cette 
importante  question,  qu’il  convient  d’élucider  avant  l’étude  des  amides  carbo¬ 
niques. 

ÉTABLISSEMENT  DE  LA  FONCTION  DE  L'ACIDE  CARBONIQUE 

ACIDE  CARBONIQUE. 

Éq...  C®ff08  =  C®(HW)0*. 

At...  CH203=C0<^q5J 

Les  deux  formules  données  à  cet  acide  répondent  à  des  idées  théoriques  dif¬ 
férentes. 
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L’anhydride  carbonique  CO®  a  été  étudié  ailleurs  dans  V Encyclopédie  (voy. 
Encyclopédie  chimique,  t.  II,  MÉTALLOÏDES,  2'  section,  2*  fascicule,  l’article 
Carbone,  par  M.  Ogier)  ;  il  n’en  sera  donc  point  parlé  ici. 

Les  atomistes  écrivent  C0®  =  C0=0,  ou  (C0)"0. 

L’acide  proprement  dit,  at.  CH®0^  lequel  est  inconnu  à  l’état  libre,  devient 
alors  CO"(OH)®  ou  CO<^  ;  ainsi  représenté,  si  l’on  y  suppose  2  groupes 
COOH,  ou,  plus  exactement,  2  fois  OH,  soudé  à  CO,  il  devient  un  acide  biato- 
mique  et  bibasique.  Mais,  si  l’on  ne  veut  point  s’arrêter  dans  la  voie  des  hypo¬ 
thèses,  on  peut  écrire  aussi  : 

CH303  =  0H.C0.0H. 

Le  groupement  CO. OH  établit  une  fonction  acide,  Toxhydryle  saturant  la 
dernière  valence  restée  libre  dans  le  carbone;  mais  OH  étant  supposé  lié  au 
carbone,  ce  groupement  constituerait  un  groupement  caractéristique  des  alcools 
tertiaires. 

Quoi  qu’il  en  soit  de  ces  idées,  l’étude  des  faits  doit  seule,  et  en  dehors  de 
toute  conception  théorique  préalable,  montrer  si  la  formule  CO<^  qI^  et  la 
bibasicité  qu’elle  conduit  à  admettre  est  préférable  à  la  formule  en  équi¬ 
valents  C®H®0®  =  C®(H®0®)(0*),  laquelle  fait  de  l’acide  carbonique  un  acide 
monobasique  et  raonoalcoolique. 

Avant  d’accorder  l’étude  des  faits  aux  idées  théoriques  ajoutons  une  notion 
complémentaire,  notion  dont  on  néglige  ordinairement  de  tenir  un  compte 
suffisant  :  les  composés  dont  les  molécules  renferment  un  seul  atome  de  car¬ 
bone  présentent  toujours  des  propriétés  spéciales,  qui  les  différencient  nette¬ 
ment  des  autres  corps  possédant  la  même  fonction.  C’est  ainsi  qu’un  corps 
renfermant  at.  G  n’est  pas  comparable  à  un  corps  quelconque  de  même  for¬ 
mule  générale  et  de  même  fonction,  renfermant  G®,  au  même  point  qu’un  corps 
en  G®  est  comparable  à  un  corps  en  G®  ;  les  deux  derniers  composés  sont  tou¬ 
jours  supposés  de  même  formule  générale  et  de  même  fonction.  Prenons 
l’exemple  le  plus  simple,  comparons  des  carbures  : 


Le  formène  C®1P  est  en  atom .  GIF. 

L’hydrure  d’éthylène .  C^H®. 

L’hydrure  de  propylène .  C’H®. 


At. . .  CH‘  ne  donne  pas  CH*  —  H®. 

Tandis  qu’on  a  ; 

At...  CSH®  — H®  =  C®II*. 

.At...  CdF  — 1P=C3H6. 

Ce  fait  rend  présumable  que  l’on  constatera,  pour  les  dériver  de  l’acide  car¬ 
bonique,  des  propriétés  qui  sembleront  séparer  cet  acide  de  son  homologue 
immédiatement  supérieur,  l’acide  glycollique,  ou  oxyacétique,  en  équivalents, 
C^H*0®,  en  atomes,  C®H*Ol  La  comparaison  du  formène  et  de  l’étliane  et  la 
réaction  de  la  chaux  sodée  sur  les  acides  gras  le  font  au  moins  supposer. 
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Et,  en  effet,  un  acétate,  l’acétate  de  sonde,  chauffé  avec  la  chaux  sodée, 
donne  du  formène  ;  l’acide  renfermant  un  atome  ou  deux  équivalents  de  carbone 
en  plus  que  l’acide  acétique  devrait,  dans  les  mêmes  conditions,  donner  le  car¬ 
bure  saturé  qui  renferme  2  équivalents  de  carbone  de  moins  que  l’acide,  soit 
le  carbure  G*H'^,  éthane  ou  hydrure  d’éthylène.  L’hydrure  d’éthylène  se  forme, 
en  effet,  mais  pas  seul  ;  la  réaction  qui  produit  un  carbure  saturé,  renfermant 
un  atome  de  carbone  en  moins  que  l’acide,  n’est  rigoureusement  vraie  que  dans 
le  cas  de  l’acide  acétique.  Le  formène  seul  répond  à  une  formation  régulière, 
et  c’est  précisément  parce  que  sa  molécule  renferme  un  seul  atome  de 
carbone. 

L’existence  d’un  seul  atome  de  carbone  dans  une  molécule  entraîne  donc 
toujours,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  des  propriétés  spéciales. 

Une  élude  attentive  de  l’acide  carbonique  conduit  à  en  faire  un  acide  diato¬ 
mique,  mais  monobasique  ;  car  le  second.  II,  remplacé  par  des  métaux,  ne  pa¬ 
raît  point  présenter  les  propriétés  d’un  H  acide,  mais  les  propriétés  de  l’hydro¬ 
gène  phénolique  ou  alcoolique. 

La  détermination  fonctionnelle  de  l’acide  carbonique  est  due  à  M.  Berthelot. 
Les  idées  et  les  faits  suivants  ont  été  présentés  par  ce  savant  dans  son  Essai 
de  mécanique  chimique,  t.  II  (1879),  p.  229  et  suivantes. 

Les  carbonates  neutres  de  potasse  et  de  soude,  et  surtout  les  bicarbonates 
de  ces  bases,  se  comportent  comme  des  sels  assez  stables  à  l’égard  de  l’eau; 
cependant  certains  indices  montrent  que  ces  solutions,  spécialement  celles  des 
carbonates  neutres,  renferment  une  dose  sensible  d’alcali  libre.  Cependant  cette 
dose  est  assez  faible  pour  que  l’addition  d’autres  sels  alcalins  ne  détermine  la 
production  d’aucun  phénomène  thermique  notable. 

Les  dissolutions  de  bicarbonate  de  potasse  et  de  soude  se  conduisent  de 
même. 

L’étude  des  carbonates  d’ammoniaque  devait  présenter  un  grand  intérêt,  vu 
les  propriétés  connues  des  carbonates  d’ammoniaque.  Le  bicarbonate  et  le  car¬ 
bonate  d’ammoniaque  peuvent  être  considérés  soit  dissous,  soit  solides. 

Pour  le  bicarbonate  d’ammoniaque  dissous,  M.  Berthelot  relève  les  faits 
suivants  : 

1°  La  dissolution  de  bicarbonate  d’ammoniaque  n’absorbe  que  peu  de  cha¬ 
leur  quand  on  l’étend  de  son  volume  d’eau. 

2°  La  dissolution  du  bicarbonate  d’ammoniaque  n’exerce  point  une  action 
thermique  notable  sur  les  sels  neutres  formés  par  les  acides  forts  ;  réciproque¬ 
ment  les  bicarbonates  alcalins  dissous  sont  sans  action  thermique  notable  sur 
les  sels  ammoniacaux  formés  par  les  mêmes  acides. 

Or  le  carbonate  neutre  d’ammoniaque  ne  se  conduit  point  de  même. 

3“  Les  solutions  de  bicarbonate  d’ammoniaque  n’agissent  point  thermique¬ 
ment  sur  les  solutions  des  bicarbonates  alcalins  fixes. 

C’est  là  une  preuve  de  la  stabilité  relative  du  bicarbonate  d’ammoniaque. 
Le  carbonate  neutre  d’ammoniaque  réagit  au  contraire  sur  le  bicarbonate 
de  potasse  ;  il  en  est  de  même  de  tout  sel  ammoniacal  formé  par  un  acide 
faible,  mis  en  présence  du  bicarbonate  de  potasse.  Ce  résultat  s’explique  ;  la 
décomposition  partielle  d’un  semblable  sel  sous  l’influence  de  l’eau  met  en 
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liberté  de  l’ammoniaque  qui  se  combine  avec  le  second  équivalent  d’acide  car¬ 
bonique,  du  bicarbonate  de  potasse. 

4°  jj’écart  thermique  entre  la  formation  du  bicarbonate  de  potasse  et  d’am¬ 
moniaque  ne  varie  notablement  ni  avec  la  température  voisine  de  celle  du 
milieu  ambiant  (la  température  du  milieu  ambiant  étant  de  15  à  20  degrés),  ni 
avec  la  dilution. 

L’écart  thermique  est  d’environ  lC“i,30  ;  or  ce  même  écart  constant  est  con¬ 
staté  entre  les  sels  ammoniacaux  et  les  sels  de  potasse  ou  de  soude  formés  par 
les  acides  forts. 

La  conclusion  à  tirer  de  l’étude  du  bicarbonate  d’ammoniaque  dissous,  est 
que  ce  sel  est  stable  et  froid  en  présence  de  l’eau,  à  peu  près  au  même  titre  que 
les  bicarbonates  de  potasse  et  de  soude. 

Pour  le  carbonate  neutre  d’ammoniaque  dissous,  on  constate  que,  de  même 
que  ce  sel  est  instable  à  l’état  solide,  de  même  qu’il  se  décompose  rapidement  en 
présence  de  l’air  ou  sous  l’influence  d’une  douce  chaleur,  de  même  cette  insta¬ 
bilité  se  retrouve  dans  ses  dissolutions. 

En  effet,  les  gaz  carbonique  et  ammoniac,  en  présence  de  l’eau,  dégagent  des 
quantités  de  chaleur  qui  varient  : 

1“  Avec  la  concentration  : 

Variation  de  +  6Ciii,2  à  +  5C»',3. 

2“  Avec  la  température  ; 

Variation  de  à  +6Ci>>,4. 

8"  Avec  un  excès  de  base.  La  chaleur  dégagée  croît  ainsi  avec  l’excès  de  base. 
Ceci  est  contraire  à  ce  qui  arrive  avec  les  sels  neutres  à  base  alcaline 
fixe. 

La  chaleur  dégagée  par  un  excès  croissant  d’ammoniaque  se  rapproche  de 
plus  en  plus  d’une  valeur  limite  supérieure  à  7<^®',4. 

D’après  ces  faits,  il  semble  permis  de  supposer  que  1  équivalent  d’acide  car¬ 
bonique  et  1  équivalent  d’ammoniaque  dissous  dans  l’eau  et  mis  en  présence 
s’unissent  intégralement  avec  formation  de  1  équivalent  de  carbonate  neutre 
d’ammoniaque. 

Tout  système  formé  par  un  mélange  d’ammoniaque,  d’acide  carbonique  et 
d’eau,  tend  vers  un  équilibre  qui  se  produit  entre  le  bicarbonate,  le  carbonate 
neutre,  l’ammoniaque  et  l’eau  ;  cet  équilibre  est  déterminé  par  tes  proportions 
et  par  la  température. 

M.  Berthelet  a  étudié  également  les  actions  réciproques  entre  les  carbonates 
d’ammoniaque  et  les  carbonates  dépotasse  ou  de  soude  dans  les  dissolutions. 

L’ensemble  des  faits  constatés  a  conduit  M.  Berthelet  à  exposer  les  idées 
suivantes  sur  la  caractéristique  réelle  des  sels  formés  par  l’acide  carbonique. 

Les  bicarbonates  alcalins,  spécialement  le  bicarbonate  d’ammoniaque,  sont 
beaucoup  plus  stables  que  les  carbonates  neutres  en  présence  de  l’eau. 

Ce  résultat  est  conforme  aux  analogies  tirées  de  la  chimie  organique,  d’après 
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laquelle  le  type  des  carbonates  C^HMO®  représenterait  le  premier  terme  de  la 
série  des  acides  homologues  de  l’acide  lactique  acides  à  fonction 

mixte,  monoacides  et  monoalcooliques. 

Dans  cette  hypothèse,  le  deuxième  équivalent  de  métal,  qui  remplace  H  dans 
les  carbonates  neutres,  répondi’ait,  non  à  une  fonction  acide,  mais  à  une  fonc¬ 
tion  alcoolique. 

La  chaleur  dégagée  par  la  formation  du  carbonate  neutre  d’ammoniaque 
diminue  avec  la  dilution  et  s’accroît  au  contraire  sous  l’influence  d’un  excès 
d’ammoniaque.  De  même  la  quantité  de  chaleur  de  formation  du  phénate 
d’ammoniaque  diminue  à  mesure  que  la  quantité  d’eau  en  présence  augmente 
et  cette  diminution  est  progressive  ;  tandis  qu’elle  s’accroît  sous  l’influence 
d’un  excès  d’ammoniaque.  Les  alcoolates  alcalins  présentent  une  stabilité  très 
taible  en  présence  d’eau:  cette  instabilité  se  manifeste  avec  le  phénate  d’am¬ 
moniaque. 

De  ces  constatations,  il  résulte  qu’on  doit  considérer  le  second  équivalent 
d’ammoniaque  combiné  dans  le  bicarbonate  d’ammoniaque  comme  présentant 
les  propriétés  instables  de  l’ammoniaque  dans  le  phénate  d’ammoniaque,  ou 
plus  généralement  des  alcoolates  alcalins. 

Le  premier  équivalent  de  métal  substitué  à  H  dans  la  formule  pos¬ 

sède  des  propriétés  stables  qui  sont  sensiblement  celles  d’un  sel  alcalin 
normal  (voy.  Essai  de  mécanique  chimique,  t.  II,  264). 

L’acide  lactique  se  comporterait  d’une  manière  analogue  ;  avec  cette  diffé¬ 
rence  que  les  lactates  bibasiques  existent  seulement  en  liqueur  très  concentrée. 
Tel  est  le  résultat  constaté  par  l’étude  thermo-chimique  de  ces  composés. 

En  un  mot,  les  carbonates  sont  assimilables  aux  lactates  ;  les  deux  équiva¬ 
lents  de  métaux,  substitués  aux  deux  H  dans  la  formule  le  sont  à  des 

titres  différents,  ce  qui  est  en  désaccord  avec  la  formule  atomique  GO  . 
finalement,  l’acide  carbonique  manifeste  les  propriétés  d’un  acide  à 

fonction  complexe,  acide  monobasique  et  monophénolique  ou  acide  monoba¬ 
sique  et  monoalcoolique. 

Du  reste,  si  au  lieu  d’écrire  : 

At...  CH203=C0<^q|j 

on  écrit,  comme  on  peut  le  faire  et  comme  nous  l’avons  dit  déjà  : 

.At...  CHW^OH.CO.OH  =  OH-C^Qy 

on  arrive  à  des  idées  analogues  avant  toute  détermination  pratique. 

Et  cependant,  dans  certains  corps  tels  que  l’urée,  on  n’a  point  jusqu’ici 
établi  une  différence  entre  les  quatre  H  du  composé,  si  on  les  compare  deux  à 
deux  : 

Urée  =  At.  C^IDAz^O  = 
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Quoi  qu’il  en  soit  de  cette  constatation,  qui  résultera  de  l’étude  des  urées 
substituées;  quoi  qu’il  en  soit  de  l’opinion  qu’on  voudra  admettre,  nous  pen¬ 
sons  qu’il  convient  de  ne  point  oublier  l’idée  émise  plus  haut  ;  tout  corps  orga¬ 
nique  renfermant  un  seul  atome  de  carbone  peut  et  doit  présenter  des  pro¬ 
priétés  spéciales,  qui  le  séparent  quelque  peu  des  corps  de  même  formule 
générale  et  de  même  fonction. 

Remarquons  encore  que  si  l’on  examine  les  conditions  thermiques  de  la 
formation  de  G0%  gaz  carbonique,  on  constate  que  12  grammes  de  carbone 
(diamant),  en  se  transformant  en  gaz  carbonique  dégagent  94^*1,  soit  : 


de  plus  : 


C2-{-202==C20*-f94Cai; 

C2-l-02  =  C202  +  25Cai,8. 

C2  (gazeux)  +  O*  =  -f  67Cai,8  ; 


donc  G®  pour  passer  de  l’état  solide  à  l’état  gazeux  absorbe  42^»'  ; 


-f-  2  0^  =  C^O*  -t-  94Cal  +  42Cal  =  1 36Cal. 

+  25Cal,8  +  42CaI  =  67Cal,8. 

C30M-0*= .  68Cai,2. 

En  conséquence  la  première  molécule  d’oxygène  et  la  seconde  dégagent  très 
approximativement  même  quantité  de  chaleur  se  combinant  au  carbone. 

Quant  à  l’hydrate,  G^H^O®,  il  n’a  point  été  obtenu;  mais  les  expériences  de 
M.  de  Wroblewski  {Comptes  rendus,  t.  XGIV,  p.  212;  t.  XGIV,  p.  954)  ont 
montré  l’existence  d’hydrates  de  G^O*  (voy.  Encyclopédie  chimique,  t.  II, 
Métalloïdes,  2' section,  2®  fascicule,  p.  130). 

Rappelons  seulement  ici  que  l’hydrate  G®H^"0®  répondrait  à  une  solubilité 
S  —  1236.  La  découverte  de  ce  corps  est  donc  bien  peu  probable;  car  en  ad¬ 
mettant  qu’on  pût  atteindre  cette  solubilité  au  moyen  d’une  pression  suffisante, 
ce  ne  serait  qu’à  une  température  bien  inférieure  à  celle  de  la  congélation 
de  l’eau. 

On  connaît  l’hydrate  G^0*‘*H-0L 


Ge  long  exposé  de  faits,  touchant  l’acide  carbonique,  et  ces  considérations 
permettent  de  résumer  les  différentes  opinions  sur  la  fonction  de  l’acide  carbo¬ 
nique  en  disant  que  : 

1°  Pour  les  atomistes,  conformément  à  ce  que  dit  M.  Naquet,  l'acide  carbo¬ 
nique,  le  premier  terme  de  la  série  des  acides  G“H^"0®,  série  à  laquelle  appar¬ 
tient  l’acide  lactique,  diffère  de  ses  homologues  ;  il  serait,  non  comme  ces  der¬ 
niers,  diatomique  et  monobasique,  mais  diatomique  et  bibasique.Par  ses  amides, 
il  se  rapproche  aussi  de  ces  derniers  acides,  comme  eux  il  est  capable  de 
donner  fecilement  des  diamides  neutres,  des  acides  amiques  et  des  irhides 
(Naquet,  Principes  de  chimie,  l’®  édition,  t.  II,  p.  531). 

2“  La  présence  dans  une  molécule  organique  d’un  seul  atome  de  carbone  en¬ 
traîne  ordinairement  des  propriétés  spéciales  qu’on  ne  rencontre  point  dans 
corps  de  la  même  série  et  de  même  fonction. 
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3“  L’acide  carbonique  est  un  acide  à  fonction  complexe  comparable  aux 
acides  phénols,  ou  mieux  c’est  un  acide  alcool  et,  vraisemblablement,  un  acide 
alcool  tertiaire. 

L’opinion  que  l’acide  carbonique  est  simplement  monobasique  est  con¬ 
firmée  par  la  constitution  du  cyanamide  (voy.  p.  152).  Les  réactions  du  dié- 
thylcyanamide  démontrent  que  les  deux  groupes  AzH®  de  l’urée  ne  sont  point 
absolument  identiques,  le  cyanamide  n’étant  point  un  carbonimide. 

De  cette  étude  il  nous  paraît  résulter  que  l’acide  carbonique  doit  être  consi¬ 
déré  comme  le  premier  terme  de  la  série  des  acides  monobasiques  et  mono¬ 
alcooliques 
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.4MIDES  CARBONIQUES. 

Les  amides  carboniques  peuvent  être  considérés  différemment  selon  que  l’on 
considère  Vacide  carbonique  : 

comme  un  acide  bibasique,  ou  comme  un  acide-alcool  : 

CLH^OLOL 

Il  vient  d’être  établi  que  c’est  un  acide  alcool. 

En  tant  qu’acide  alcool,  l’acide  carbonique  donnera  : 

I.  Des  dérivés  de  la  fonction  acide  (acide  monobasique)  : 

Amide-alcool .  AztP  —  =  C^H^AzOL 

Nitrile  (acide  cyanique  isomérique) .  G^HW..4zH®  —  =  C^HAzO*. 

II.  Des  dérivés  de  la  fonction  alcool  : 

Alcali  acide  (acide  carbamique) .  C2(AzH3)0*. 

Acide  cyanique  ordinaire .  C^(AzH®)0*  —  =  C^HAzOL 

III.  Des  dérivés  mixtes  : 

Araide-alcali  (urée) .  C2(AzH3)0«  +  AzH»  —  IPO^  =  Az^O” . 

Nitrile-alcali  (cyanamide) .  C2(AzIF)0*  +  AzH^  —  2  =  C^H^Az^. 

IV.  Des  corps  résultant  de  l’union  entre  eux  des  dérivés  précédents. 

Gerhardt  considérait  l’acide  carbonique  comme  bibasique  et  ramenait  les 
amides  carboniques  à  deux  types  ;  le  carbamide  et  V acide  carbamique  {Traité 
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de  chimie  organique,  1. 1,  p.  190)  ;  mais  dans  sa  classification  des  amides  car¬ 
boniques,  il  ne  fait  point  rentrer  l’acide  cyanique  et  ses  dérivés. 

Faisons  d’abord  la  description  de  l’acide  carbamique  (alcali-acide);  on  verra 
plus  loini  combien  sont  nombreux  les  corps  qui  se  rattachent  à  cet  acide. 


ACIDE  CARBAMIQUE. 

Éq. . .  C^H’AzO*  ===  C^H^O^.OMzRs  —  =  C^.AzH^.O*. 

At...  CH3.Az0^=AzH2.C0.0H.=  C0/Qy^" 

SïN.  —  Acide  carbaminique,  Acide  amido formique. 

Cet  acide  est  inconnu  à  l’état  libre;  on  a  obtenu  seulement  des  sels  :  les 
éthei’s  sont  appelés  uréthanes. 

Selon  qu’on  fait  de  l’acide  carbonique  un  acide  monobasiqne  ou  un  acide 
bibasique,  l’acide  carbamique  trouve  place,  soit  parmi  les  alcalis-acides,  soit 
parmi  les  amides. 

L’acide  carbonique  étant  monobasique  : 

CRFO'5=C^(1PO')0*, 

donnant  l’acide  carbamique,  C^(AzH^)0Son  pourrait  étudier  ce  corps  à  côté  de 
la  glycollamine,  de  l’alanine,  etc...  (voy.  Alcalis  artificiels,  p.  216). 

En  écrivant  l’acide  carbonique  CO  et  en  ne  faisant  aucune  différence 
entre  les  2  OH,  c’est-à-dire  en  supposant  l’acide  bibasique,  l’acide  carbamique 
CO  <^^^2  devient  un  amide-acide  comparable,  par  exemple,  à  l’acide  oxa- 
mique. 

Les  relations  entre  l’acide  carbamique  et  les  amides  carboniques  sont  telles 
qu’il  y  a  intérêt  à  étudier  ici  aussi  bien  l’acide  carbamique  lui-même  et  les 
carbamates  que  les  amides  carbamiques. 

Origine.  —  Cet  acide  semble  exister  à  l’état  de  sel  dans  certains  liquides  de 
l’économie  animale  :  il  existerait  dans  te  sérum  du  sang.  Drechsel  a  signalé  sa 
présence  dans  le  sérum  du  sang  de  chien  {Journ.für  prakt.  Chem.  [2],  t.  XII, 
p.417,  423;  t.  XVI,  p.  169-180). 

Formation.  —  L’acide  carbamique  se  forme  toutes  les  fois  que  l’ammo¬ 
niaque  et  le  gaz  carbonique  sont  mis  en  contact  à  l’état  libre  ou  au  moment 
même  de  leur  formation.  C'est  ainsi  qu’il  s’en  forme  dans  la  combustion  des 
matières  organiques  azotées,  en  solution  alcaline. 

Il  résulte  de  la  combinaison  de  2  volumes  de  gaz  ammoniac  et  de  2  volumes 
de  gaz  carbonique;  ou,  plus  exactement,  de  4  volumes  d’ammoniac  et  de 
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2  volumes  de  gaz  carbonique,  car  c’est  le  carbamate  d’ammoniaque  qui  est 
obtenu.  On  a  donc  théoriquement  ; 

Éq...  AzH3+CW=CmzO‘. 

At...  AzH»4-C02:=AzH2.C00H. 

En  l'ait,  le  corps  formé  est  ; 

Éq...  2AzH3  +  C20*  =  C2H3Az0*.AzH3. 

Al...  2AzH3  +  CO"=AzH2.CO®.AzH*. 

Le  gaz  carbonique  et  l’ammoniaque  en  présence  d’eau  se  combinent  pour 
donner  le  carbamate  d’ammoniaque  (Divers). 

Le  même  sel  se  forme  en  oxydant,  par  le  permanganate  de  potasse  en  solu¬ 
tion  alcaline,  la  glycollamine,  la  leucine  et  la  tyrosine  (Drechsel). 

Le  sel  de  sodium  se  forme,  quand  on  chauffe,  en  solution  alcoolique,  le 
sodium-cyanamide  :  la  transformation  est  partielle  (Drechsel)  : 

C'^Az^HNa  +  211202  =  AzH^.C^OLNa  +  AzlP. 

Les  éthers  de  cet  acide  prennent  naissance,  par  l’action  de  l’ammoniaque 
à  la  température  ordinaire  sur  les  éthers  de  l’acide  carbonique.  Au-dessus 
de  iOO  degrés,  il  se  formerait  de  l’urée; 

Ou,  quand  on  fait  passer  du  chlorure  de  cyanogène  dans  un  alcool: 

Ou  encore,  en  faisant  bouillir  pendant  longtemps  de  l’urée  avec  un  alcool; 

Ou  enfin,  ce  qui  est  préférable,  en  chauffant  à  120-130  degrés  le  nitrate 
d’urée  avec  les  alcools. 

Propriétés.  —  L’acide  étant  inconnu  à  l’état  libre,  on  ne  peut  indiquer  que 
les  propriétés  qu’il  présente  à  l’état  de  sel. 

Combiné  aux  bases,  cet  acide  est  stable;  cependant,  en  solution  aqueuse, 
à  la  longue  à  froid,  assez  vite  à  chaud,  il  fixe  de  l’eau  et  donne  un  carbonate  : 

C^H^KAzO*  -I-  IFO®  =  AzlP  -E  C2HK08. 

Cette  réaction  est  facilement  appréciée  avec  le  chlorure  de  calcium  ;  le  carba¬ 
mate  de  chaux  est  soluble,  tandis  que  le  carbonate  précipite. 

Au  rouge,  les  càrbamates  alcalins  donnent  de  l’eau  et  un  cyanate  : 

C^lPKAzO*  =  11202  -E  C2AzK02. 

Avec  les  bases  alcalino-terreuses,  on  a  en  même  temps  (Drechsel)  : 

2(C2AzM02)  =  G2Az2M2  +  02O*. 

Les  éthers  sont  plus  stables  que  les  sels. 

Les  conditions  de  formation  de  l’acide  carbamique  font  prévoir  que,  dans 
■certaines  opérations  faites  dans  le  but  de  doser  le  gaz  carbonique  en  dissolu- 
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tion  dans  l’eau  spécialement,  on  doit  redouter  la  formation  d’un  carbamate. 
Ce  sel  se  forme,  en  effet  ;  mais  il  est  facile  de  le  transformer  en  carbonate 
(voyez,  à  ce  snjet,  dans  les  Traités  d’analyse  chimique,  analyse  quantitative,  le 
dosage  de  l’acide  carboniqne). 

Les  renseignements  donnés  sur  cette  question  dans  les  traités  d’analyse  sont 
suffisants;  nous  indiquerons  cependant  le  procédé  donné  par  Drechsel  pour 
séparer  l’acide  carbamique  de  l’acide  carbonique. 

Séparation  de  V acide  carbamique  et  de  l'acide  carbonique.  ■ —  A  la  solu¬ 
tion  on  ajonte  de  l’ammoniaque  pure  en  excès,  puis  du  chlorure  de  calcium  qui, 
à  froid,  précipite  l’acide  carbonique  (combiné  aux  bases).  On  a  soin  primitive¬ 
ment  de  ne  précipiter  qu’une  partie  de  l’acide  carbonique  :  on  agite  la  liqueur 
pendant  cinq  à  six  minutes,  et  le  carbonate  de  chaux  devient  cristallin.  Une 
nouvelle  addition  de  chlorure  de  calcium  détermine  alors  la  formation  d’un 
précipité  de  carbonate  de  chaux  qui  est  presque  instantanément  cristallin.  Au 
bout  d’un  quart  d’heure  environ,  après  des  agitations  répétées,  on  filtre  :  tout 
l’acide  carbonique  est  séparé,  et  le  carbamate  de  chaux  est  en  dissolution.  Le 
liquide  filtré  se  trouble  à  l’ébullition;  ce  caractère  suffit  pour  établir  la  présence 
d’un  carbamate;  mais,  si  l’on  veut  effectuer  un  dosage,  il  faut  chauffer  vers 
00  degrés,  sans  jamais  atteindre  la  température  de  l’ébullilion,  et  maintenir  la 
chauffe  deux  heures  environ. 


SELS  DE  L’ACIDE  CARBAMIQUE 

Ces  sels  ont  été  étudiés  spécialement  par  Drechsel,  Basaroff,  Divers,  Nau- 
mann  et  Horstmann. 

Sel  ammoniacal  : 

C'^H^AzHLAzO*. 

Formation.  —  Il  se  forme  toutes  les  fois  que  le  gaz  carbonique  et  l’ammo¬ 
niaque  se  trouvent  en  présence  dans  certaines  conditions  : 

1“  Il  se  sépare  cristallisé  quand  les  deux  gaz  arrivent  dans  de  l’ammoniaque 
concentrée.  Les  cristaux  sont  assez  purs;  on  les  sépare  et  on  les  sèche  avec  du 
papier  buvard. 

2“  Le  carbonate  d’ammoniaque  du  commerce,  maintenu  pendant  quarante 
heures  environ,  à  20-25  degrés,  avec  de  l’ammoniaque  liquide,  abandonne,  par 
le  refroidissement,  du  carbamate  cristallisé. 

3”  Le  carbonate  d’ammoniaque  ordinaire,  distillé  seul,  ou  avec  de  l’alcool, 
ou  avec  du  carbonate  de  potasse  à  60-80  degrés,  ou  avec  2  à  3  parties  de  chlo¬ 
rure  de  calcium  privé  d’eau  à  50-65  degrés,  donne  du  carbamate  d’ammo¬ 
niaque. 

4”  Par  cristallisalion  fractionnée  on  en  retire  du  cai’bonate  d’ammoniaque 
du  commerce  (Divers,  Bull,  chem.,  t.  XV,  p.  55). 
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Préparation.  —  Certains  des  procédés  de  formation  ici  indiqués  peuvent 
évidemment  être  utilisés  comme  procédés  de  préparation.  Basaroff  conseille 
d’opérer  de  préférence  comme  il  suit  :  On  dirige  du  gaz  carbonique  et  du  gaz 
ammoniac,  les  deux  gaz  étant  parfaitement  secs,  dans  de  l’alcool  absolu  froid. 
Un  abondant  précipité  cristallin  se  forme;  on  le  sépare  des  eaux  mères  et  on 
le  chauffe  en  tubes  scellés  ou  en  vase  clos  vers  100-110  degrés  avec  de  l’alcool 
absolu.  Par  le  refroidissement,  de  belles  labiés  cristallines  de  carbamate 
d’ammoniaque  se  séparent. 

Propriétés.  —  Ce  sel  est  en  cristaux  plats,  qui  semblent  être  des  prismes 
rhomboïdaux  droits  ou  obliques. 

A  l’air,  il  absorbe  l’humidité  atmosphérique,  se  liquéfie,  perd  de  l’ammo¬ 
niaque  et  se  transforme  en  carbonate  acide  d’ammoniaque  : 

C^H^.AzH*.  AzO*  -t-  =  AzIP  +  Cni.AzH^.O's. 

1  partie  se  dissout  dans  1  p.  5  d’eau  avec  abaissement  de  température. 

Au  bout  d’un  certain  temps,  cette  solution  est  ; 

C^H^.AzH^O*  +  =  C2.(AzH*)W. 

1  partie  se  dissout  à  15  degrés  dans  un  peu  plus  de  2  parties  d’ammoniaque 
concentrée  et,  par  refroidissement,  il  se  dépose  de  beaux  cristaux.  Les  cris¬ 
taux  obtenus  au  bout  d’un  temps  assez  long  sont  du  carbonate  normal. 

Chauffé  à  59-60  degrés,  il  se  volatilise  sans  fondre,  en  se  décomposant  en 
gaz  carbonique  et  en  gaz  ammoniac. 

Mais  la  stabilité  de  ce  sel  est  augmentée  par  la  présence  d’un  excès  d’ammo¬ 
niaque;  on  peut  en  effet  porter,  pendant  quelque  temps,  la  solution  ammo¬ 
niacale  de  ce  sel  à  la  température  de  l’ébullition  sans  en  amener  la  transfor¬ 
mation  totale  en  carbonate. 

En  fait,  le  carbamate  d’ammoniaque  a  une  tension  de  dissociation  marquée 
à  toutes  les  températures.  Cette  question  a  été  étudiée  par  Naumann  (Atm.  der 
Chem.  U.  Phar.,  t.  CLX,  p.  1)  et  parHorstmann  {Ber.  der  deut.  chem.  Gesell., 
1876,  p.  1682,  ou  Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  CLXXXVII,  p.  48). 

Parmi  les  chiffres  donnés  par  Naumann,  relevons  les  suivants  : 

Tensions  de  dissociation  du  carbamate  d’ammoniaque  à  différentes 
températures. 

Température.  Tension.  |  Te  p  t  e  Tension. 

-f  26»  97-», 5 

30»  124"»» 

36”  19l»'-“ 

40»  248»''» 

46»  354"'"' 

50»  470'”"' 

55»  600'“"' 

60»  770'“"' 


—  15»  .  2'”"',6 

—  10»  4"””, 8 

—  5°  7'”'”, 5 

0“  12'”'”,4 

_l_  2»  15'”‘",7 

8"  25“"”,  7 

10»  29"””, 8 

16»  46'”'”,5 

20»  62'”"', 4 
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Chauffé  en  tube  scellé  à  130-140  degrés,  ce  sel  donne  de  l’urée  par  perte 
d’une  molécule  d’eau  (Basaroff)  : 

C^H^AzlP.AzO*=  H^O^  -f  CTBAz^O^ 

Les  hypochlorites  ou  les  hypobromites  en  solution  alcaline  en  dégagent  la 
moitié  de  l’azote;  l’autre  moitié,  d’après  Fenton,  restant  à  l’état  de  cyanate. 

E.  Mulder  a  étudié  son  action  sur  l’aldéhyde  et  l’acétone  (voy.  Ann.  der 
Chem.  U.  Phar.,  t.  CLXVIII,  p.  241). 

E.  Baumann  a  examiné  son  action  sur  le  glycocolle  {Ber.  der  deutsch.  cJieni. 
Gesellsch.,  1874,  p.  238). 

Carbamate  de  potasse  : 

cmniAzO*. 


C’est  un  sel  déliquescent. 

On  l’obtient  en  saturant  à  zéro  une  solution  étendue  d’alcool  potassé,  par  du 
gaz  ammoniac,  puis  par  du  gaz  carbonique.  Il  se  sépare  un  précipité  flocon¬ 
neux  qui,  sous  l’influence  du  temps,  vingt-quatre  heures  environ,  devient 
cristallin.  On  le  sépare  et  on  le  lave  à  l’alcool,  puis  à  l’éther. 

Aiguilles  incolores,  très  hygroscopiques,  facilement  solubles  dans  l’eau, 
insolubles  dans  l’alcool. 

Au  rouge,  elles  se  décomposent  en  cyanate  de  potasse  et  en  eau. 

Carbamate  de  soude: 

CHmaXzQi+x'ÜW 

C’est  un  sel  hydraté. 

Il  se  forme  dans  des  conditions  identiques  à  celles  qui  donnent  naissance  au 
carbamate  de  potasse. 

On  le  prépare  en  ajoutant  une  solution  alcoolique  d’éthylate  de  soude  à  une 
solution  aqueuse  concentrée  de  carbamate  d’ammoniaque  (Drechsel). 

Le  carbamate  de  soude  se  sépare  alors  soit  à  l’état  buileux,  soit  sous  forme 
de  cristaux  ;  en  tous  cas,  l’addition  d’alcool  absolu  détermine  la  formation  de 
cristaux. 

Cristaux  prismatiques  incolores,  hydratés,  efflorescents,  solubles  dans  l’eau; 
perdant  de  l’eau  quand,  après  les  avoir  obtenus,  on  les  lave  d’abord  à  l’alcool, 
puis  à  l’étlier,  et  qu’on  les  sèche  dans  un  courant  d’air  sec. 

Sous  une  cloclie  sulfurique  ce  sel  devient  anhydre  et,  chauffé  au  rouge,  il  se 
décompose  en  eau  et  cyanate  de  soude  : 


Mais,  si  on  chauffe  le  sel  hydraté,  au  lieu  de  cyanate,  on  obtient  du  carbonate 
de  soude. 

Sel  de  chaux  : 

C^H^CaAzO* -f  HO  ou  1/2  HO. 
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Il  se  prépare  en  dirigeant  du  gaz  carbonique  dans  une  solution  concentrée 
d’ammoniaque.  De  temps  en  temps  on  ajoute  un  lait  de  chaux  jusqu’à  cessation 
de  dissolution.  On  agite  pendant  cette  réaction  et,  quand  la  chaux  commence  à 
cesser  de  se  dissoudre,  des  cristaux  commencent  à  se  séparer.  Le  liquide  est 
filtré  et  est,  à  mesure  qu’il  filtre,  reçu  dans  de  l’alcool  absolu  refroidi  à  zéro. 
Il  se  sépare  un  précipité  amorphe,  qui  devient  bientôt  cristallin.  On  recueille  ce 
dépôt  cristallin  dans  un  tube  large  garni  dans  le  fond  de  verre  filé  et  de  sable 
et  faisant  office  de  filtre.  La  filtration  est  effectuée  rapidement  et  le  lavage  fait 
à  la  trompe  avec  un  mélange,  à  volumes  égaux,  d’ammoniaque  très  concentrée 
(car  le  sel  est  d’autant  plus  stable  qu’il  y  a  plus  d’ammoniaque)  et  d’alcool 
absolu,  puis  avec  de  l’alcool  absolu  et  finalement  avec  de  l’éther  anhydre. 
On  sèche  enfin  dans  le  tube  lui-même,  au  moyen  d’un  courant  d’air  sec. 

On  l’obtient  encore  avec  une  solution  de  chlorure  de  calcium  et  une  solution 
ammoniacale  concentrée  de  carbonate  d’ammoniaque  du  commerce  :  on  filtre 
et  on  précipite  le  liquide  filtré  par  l’alcool.  Il  se  forme  un  précipité  qui, 
d’abord  amorphe,  devient  ensuite  cristallin. 

Ce  sel  est  une  fine  poudre  cristalline,  constituée  par  des  prismes  microsco¬ 
piques  incolores,  très  instables  et  dégageant  bien  vite  de  l’ammoniaque.  Il  est 
soluble  dans  l’eau,  mais  la  solution  aqueuse  se  troubl.e  rapidement,  plus  vite 
encore  à  l’ébullition;  en  même  temps  que  de  l’ammoniaque  se  dégage  il  y  a 
formation  d’un  précipité  de  carbonate  de  chaux.  Mais,  comme  ce  sel  est  beau¬ 
coup  plus  stable  en  présence  d’ammoniaque,  en  solution  fortement  ammoniacale 
il  peut  être  chauffé  quelque  temps  sans  être  sensiblement  décomposé. 

Les  acides,  même  les  acides  organiques  comme  l’acide  acétique,  le  décom¬ 
posent;  du  gaz  carbonique  se  dégage. 

A  100  degrés,  le  carbamate  de  chaux  se  décompose;  on  a  : 

iC^HsCaAzO*  -1-  =  CSQ*  +  2AzIF  q-  C»H*Az2Ca*0“; 

puis  on  a  :  CWCa*Az20‘*  =  C^Ca^Oe  +  2  C^H^-Ca.YzOL 

La  même  réaction  se  reproduit  sur  le  carbamate,  reformé  et  non  décomposé; 
finalement  la  décomposition  peut  être  totale. 

Au  rouge  il  se  forme  de  l’eau,  du  gaz  carbonique  et  du  cyanamide-calcium  : 

2C2H2CaAzO*  =  C^Az^Ca^  +  2^0®  +  W*. 

Les  réactions  du  carbamate  d’ammoniaque  et  du  chlorure  de  calcium  ont 
été  étudiées  spécialement  par  Divers  et  Drechsel. 

Carbamate  de  lithium.  —  Il  se  forme  quand  on  faitpasser  du  gaz  carbonique 
dans  une  solution  de  lithine  dans  l’ammoniaque  concentrée. 

Carbamate  de  strontiane  : 


CMDSrAzO*. 


Il  se  prépare  comme  le  sel  de  chaux. 
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Il  est  en  cristaux  plais,  blancs,  anhydres,  plus  stables  que  ceux  du  sel  de 
chaux.  Cependant  à  l’air  humide  il  se  décompose  assez  rapidement  en  dégageant 
de  l’ammoniaque. 

Du  reste,  sa  solution  aqueuse  se  décompose  presque  instantanément  en  laissant 
déposer  du  carbonate  de  strontiane  :  un  excès  d’ammoniaque  retarde  ou  empêche 
même  cetle  décomposition. 

Au  rouge  naissant,  comme  le  sel  de  chaux,  il  donne  de  l’eau,  du  gaz  carbo¬ 
nique  et  du  cyanamide-strontium  C^Az^Sr®. 

Carbamate  de  baryte  : 

C^H^BaAzO*. 

Ce  sel  est  très  instable. 

Avec  le  chlorure  de  baryum  il  semble  former  un  sel  double,  lequel  est  stable. 


Éthers  de  l’acide  earhamiqiic. 

Les  éthers  carbamiques  se  forment  ; 

1“  Par  action  du  gaz  ammoniac  sur  les  éthers  carboniques  : 

C2(C‘H5>)206  +  AzH3  =  CDPO^  +  C^AzH^.CifP.O*; 

2°  Par  action  de  l’ammoniaque  sur  les  éthers  chloroformiques,  ou  chlorocar- 
bonates  des  radicaux  alcooliques  : 

C2CI.C*H5.0^  +  2  AzH3  =  C2AzH2.C*H5.0*  +  .4zH‘Gl  ; 

3°  Par  action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  les  alcools  ; 

C^AzCl  +  +  C*HeO®  =  HCl  +  fAAzH^.CHP.O*  ; 

4“  Par  action  de  l’acide  cyanique  sur  l’alcool,  en  même  temps  qu’il  se  forme 
un  éther  allophanique  : 

C'2AzH02  +  CHP02  =  Cl\zIP.C*IP.O‘  ; 

5°  Par  action  d’une  haute  température  sur  uii  mélange  d’urée  et  d’alcool  : 

C^H^Az^O^  +  =  AzH’  +  C^AzHs.CHP.O*. 

Les  éthers  carbamiques  sont  solides  et  volatils  sans  décomposition. 

Chauffés  en  tube  avec  de  l’ammoniaque,  ils  se  transforment  en  urée  et  alcool, 
par  une  réaction  inverse  de  celle  qui  leur  a  donné  naissance. 

Bischoff  a  étudié  leur  action  sur  les  aldéhydes  (Ber.  der  deut.  chem.  GeselL, 
t.  VII,  p.  608,  1078). 
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ÉTHER  MÉTHYLCARBAMIQUE. 

Éq. . .  C*H5AzO*  =  C^.AzH^CHH.O*. 

At. . .  C^H^AzOs  =  AzH^CO^C^Hs. 

Syn.  —  Carbamale  de  méthyle,  Urélhylane. 

Élher  étudié  par  Dumas  et  Péligot  (1835),  Liebig  et  AYôhler,  et  Echevarria. 

Il  se  forme  : 

1°  Quand  on  dissout  le  clilorocarbonate  de  méthyle  dans  l’ammoniaque  ;  il  y 
a  dégagement  de  chaleur,  formation  de  chlorure  d’ammonium  et  d’uréthylane  ; 

2"  Quand  on  sature  l’alcool  méthylique  par  des  vapeurs  d’acide  cyanique; 

3°  Quand  on  fait  réagir  l’esprit  de  bois  et  le  chlorure  de  cyanogène. 

Préparation.  —  Si  l’on  a  recours  pour  préparer  cet  éther  au  troisième  procédé 
de  formation  ici  indiqué,  on  remarque  que  le  courant  de  chlorure  de  cyanogène  est 
primitivement  sans  action  sur  l’esprit  de  bois,  auquel  on  a  ajouté  un  peu  d’eau  •, 
mais,  quand  le  liquide  est  saturé,  on  a  une  réaction  des  plus  vives,  du  sel  ammo¬ 
niac  précipite,  on  le  sépare  avant  de  distiller.  Les  premiers  liquides  qui  distillent 
sont  rejetés;  quand  le  thermomètre  monte  à  140  degrés,  on  commence  à  recueil¬ 
lir  ce  qui  passe  et  on  continue  à  le  faire  jusqu’à  180-190  degrés.  On  attend 
vingt-quatre  heures  ;  le  liquide  distillé  dépose  des  cristau.v  qu’on  sépare  et  qu’on 
purifie  par  expression. 

Propriétés.  —  Tables  longues  dérivant  d’un  prisme  ihomhoïdal  oblique  à  faces 
terminales  allongées,  fusibles  à  52  degrés,  parfois  de  52  à  55  degrés,  mais  se 
solidifiant  exactement  à  52  degrés  si  le  corps  est  bien  sec,  bouillant  à  177  degrés. 

Densité  de  vapeur  :  2,62. 

Cet  éther  est  très  soluble  dans  l’eau  ;  100  parties  d’eau  à  11  degrés  en  dissol¬ 
vent  217  parties;  100  parties  d’alcool  à  15  degrés  en  dissolvent  73  parties. 
Il  est  encore  moins  soluble  dans  l'éther. 

L’acide  sulfurique  dilué  le  décompose  en  C0%G®H*0®,et  SO*AzH^.  La  potasse 
le  décompose  de  même  en  chassant  l’ammoniaque  ;  l’acide  sulfurique  concentré 
le  noircit,  donne  du  gaz  sulfureux  et  des  gaz  inflammables. 


ÉTHER  ÉTHYLGARBAMIQUE. 

Éq. . .  Cfill'.VzO*  =  C^AzHLC'Hs.OL 
Al. . .  C3H’.tz02  =  AzIP.COs.CHl^ 


Formation.  —  1°  L’uréthane  ou  carbamate  d’éthyle  existe  dans  les  produits  de 
l’action  du  cyanogène  sur  l’alcool  chlorhydrique  (Pinner  et  Klein). 

2“  11  résulte  de  l’action  de  l’ammoniaque  sur  le  carbonate  d’éthyle  ou  sur  le 
clilorocarbonate  d’éthyle. 
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3”  Il  est  formé  par  l’alcool  et  l’acide  cyanique  ou  le  chlorure  de  cyanogène. 

4"  On  chauffe  du  nitrate  d’urée,  en  tubes  scellés,  avec  un  excès  d’alcool  absolu 
à  120-130  degrés.  Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par  l’eau  et  épuisé  par 
l’éther  (Bunte). 

Préparation.  —  1“  Quand  on  le  prépare  avec  le  carbonate  d’éthyle,  il  suffit 
d’abandonner  cet  éther  avec  son  volume  d’ammoniaque  dans  un  flacon  bouché, 
jusqu’à  ce  que  l’éther  ait  disparu.  On  évapore  dans  le  vide. 

2“  Avec  le  chlorocarbonate  la  réaction  est  tellement  vive  qu’il  y  a  parfois 
explosion.  L’ammoniaque  doit  être  en  excès.  Le  résidu  sec  est  introduit  dans 
une  cornue  et  distillé  au  bain  d’huile:  l’uréthane  distille  et  cristallise  en  refroi¬ 
dissant. 

3”  Le  procédé  au  chlorure  de  cyanogène  donne  un  bon  résultat  en  maintenant 
lemélange  au  bain-marie,  pendant  quelques  heures,  dans  un  fort  ballon  fermé  à 
la  lampe.  Après  refroidissement,  on  sépare  le  liquide  du  sel  ammoniac  formé  et 
on  le  distille  en  séparant  les  premiers  produits.  On  recueille  ce  qui  passe  au- 
dessus  de  135  degrés  (l’éther  carbonique  distillant  à  126  degrés). 

4°  Le  quatrième  procédé  de  formation,  procédé  Bunte,  peut  être  utilisé 
comme  procédé  de  préparation. 

Propriétés.  — ■  Corps  blanc,  cristallisant  avec  la  plus  grande  facilité  en  larges 
cristaux  minces  et  transparents,  fusibles  à  47-50  degrés  (Creath),  bouillant  à 
180  degrés  (Wurtz).  Il  importe  que  l’uréthane  soit  absolument  sèche,  sans  quoi 
sous  l’influence  de  la  chaleur  une  partie  se  décompose  en  produisant  de  l’am¬ 
moniaque. 

Cet  éther  est  très  soluble  dans  l’eau,  un  peu  moins  soluble  dans  l’alcool. 

La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,14. 

Chauffé  avec  de  l’ammoniaque  à  180  degrés,  il  donne  de  l’urée. 

Avec  l’anhydride  acétique  à  180  degrés,  l’uréthane  se  dédouble  conformément 
à  l’équation  suivante  (Creath)  : 

C^.AzH^CdP.O"  -H  C«BW=  CTPAzH^O^  -f  GilP.C^H^.O*  +  C^OL 

Acctaraitle.  Éther  acétique. 

Le  chlorure  benzoïque  à  150-160  degrés  donne,  avec  l’uréthane,  des  gaz 
chlorhydrique  et  carbonique,  et  une  matière  cristalline,  C^'^H^^Az^O®,  fusible  à 
163  degrés.  C’est  de  Véther  benzoyle-allophanique  (Kretzschmar). 

A  l’uréthane  se  rattachent  des  dérivés  qui  résultent  du  remplacement  de  H 
dans  le  groupe  kzW  par  un  radical  acide  monovalent  ou  pouvant  fonctionner 
comme  tel.  Ex  :  l’acétyluréthane. 


462 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


ACÉTYLÜRÉTHANE. 

Éq...  C2AzH(C‘H302)G*H50*. 

.YzHIC^HsO) 

AI. . .  (CW0)HAz.C02C2H5  =  i 

CO.OG^H^. 

On  chauffe  en  vase  clos,  à  110  degrés,  l’uréthane  et  le  chlorure  acétique 
(Salomon,  Kretzschmar). 

Ou,  encore,  on  maintient  à  100  degrés  l’uréthane  pendant  quelques  heures,  en 
contact  avec  l’anhydride  acétique  (Creath). 

Aiguilles,  fusibles  à  77-78  degrés,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther, 
donnant  avec  la  potasse  alcoolique  du  carbonate  de  potasse,  de  l’ammoniaque 
et  de  l’éther  acétique: 

C*»H9Az06  -1-  2KHO-  =  G‘1F.C‘H=.Ü‘  -h  G-PO^-f- AzH‘. 


DÉRIVÉS  DE  L’URÉTHANE  PAR  SUBSTITUTION  D'UN  RADICAL  ALCOOLIQUE  A  H 
DANS  LE  GROUPE  AzlP. 

MÉTHYLURÉTH.ANE. 

Éq...  G8H»Az0‘. 

AI. . .  C*H°Az02  =  AzH(GH3).G02.G^H^ 

Syn.  —  hlher  eihijl-methykarbamique. 

Liquide  bouillant  à  170  degrés  (Schreiner). 

DIURÉTHYLURÉTHANE . 

Éq...  GfHUAzO*. 

At...  GW‘Az05=:Az(GH3)2.G02.G'H\ 

Liquide  bouillant  à  139-140  degrés. 


ÉTHYLURÉTHANE. 

Éq...  GiOHiiAzOL 

At. . .  GWiAzO*  =  AzH(G^H=).GO^GniL 
Syn.  —  Éther  éthyl-éthylcarbamique. 

On  chauffe  de  l’éther  élhylisocyanique  C^AzC‘H=0^  à  100  degrés  avec  de 
l’alcool  absolu  (Wurtz)  ;  ou  de  l’éthylamine  avec  de  l’éther  chlorocarbonique 
(Schreiner). 
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Liquide  bouillant  à  174-175  degrés. 

La  densité  est  égale  à  0,9862  à  22  degrés. 

Par  ébullition  avec  la  potasse,  cet  éther  se  décompose  en  ammoniaque,  gaz 
carbonique,  alcool  et  éthylamine. 

PROPYLURÉTHANE. 

Éq...  C‘2H«AzOL 

At. . .  C6H«Az02  =  AzH(C8H-).CO^C^H=. 

Même  mode  de  formation  que  le  corps  précédent  en  partant  de  la  propylamine 
(Schreiner). 

Point  d’ébullition  ;  186  degrés. 


ISOAMYLURÉTHANE. 

Éq...  Ü^Hi'AzO*. 

At. . .  C8H‘’.4zO°-  =  AzH(C“H“)G02.C2H^ 

Préparé  avec  l’isoamylamine  et  l’éther  éthylchlorocarbonique  (Custer). 
Liquide  épais,  huileux,  amer,  bouillant  à  218  degrés,  à  peu  près  insoluble 
dans  l’eau. 

La  densité  est  égale  à  0,930. 

DIISOAMYLURÉTIIANE. 

Éq...  C-26ff-Az0‘. 

At. . .  C^H^’AzO^  =  Az(C5H‘if CO^.C^H". 

On  prépare  comme  l’éther  précédent  en  partant  de  la  diisoamylamine  (Custer). 
Huile  bouillant  à  246-247  degrés. 

Ce  corps  reste  liquide  même  à  —  20  degrés. 

De  ces  composés  on  peut  rapprocher  la  guanoline  et  ses  dérivés,  sels, 
éthers,  etc.  (voy.  Alcalis  artificiels,  p.  164). 


OXALÉTHYLURÉTHANE. 

Éq. . .  G‘*H“Az0‘»  =  G=AzH(ChC*H5.08)G*H5.0‘. 

,  AzH  — GO.GO.OG^H^' 

At...  G^H“AzO®=  I 

G0.0G2H\ 

Syn.  —  Oxalocarbamate  d^éthyk. 

Chauliez  l’uréthane  au  bain  d’huile,  dans  un  appareil  à  reflux,  avec  du  chlo¬ 
rure  éthyloxalique  en  léger  excès  (Salomon)  : 


Gl.G*O^O^G«H5  -f  AzH2.G'0*.G*H5  =  (GsO‘.G*H5).AzH.(G*06.G*H^0. 
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Purifiez  par  cristallisation  dans  l’éther. 

Aiguilles  brillantes,  fusibles  à  45  degrés,  solubles  dans  l’eau,  l’éther  et  l’alcool. 


ÉTHER  PROPYLCARBÂMIQUE, 

Éq...  OTAzO*. 

At. . .  C*H»Azü2  =  AzH^.CO^C^H^ 

Cet  élher  est  l’éther  propylique  normal. 

Il  a  été  obtenu  par  Cahours,  en  chauffant  de  l’alcool  propylique  et  de  l’urée. 

Il  se  forme  aussi  par  action  de  l’ammoniaque  sur  le  chlorocarbonate  de  pro- 
pyle  (Rômer). 

Longs  prismes,  fusibles  à  53  degrés,  volatils  à  194-196  degrés,  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  légèrement  solubles  dans  l’éther.  Il  donne  un 
dérivé  avec  l'aldéhyde  benzoïque  : 

C’est  une  poudre  cristalline,  fusible  à  143  degrés  et  sublimable  (Bischoff). 


ÉTHER  ISOBUTYLCARBAMIQUE. 

Éq...  C‘«H“AzO‘. 

At. . .  G'W'AzO^  =  AzHLCO’'.C*H». 

Corps  fusible  à  55  degrés,  bouillant  à  206-207  degrés  (Mylius). 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (Humann). 


ÉTHER  ISOAMYLCARBAMIQUE. 

Éq...  C«H«AzOL 

At...  C«H«AzO’' =  AzIP.CO^.CSRii. 

Le  carbamate  d’amyle  a  été  obtenu,  en  1849,  par  Medlock,  en  traitant  par  de 
l’ammoniaque  liquide  l’huile  de  pommes  de  terre  saturée  de  gaz  chlorocarbo- 
nique.  Le  mélange  se  prend  en  masse  cristalline  :  on  lave  à  l’eau  froide  pour 
enlever  le  sel  ammoniac. 

On  fait  réagir  le  chlorure  de  cyanogène  et  l’huile  de  pommes  de  terre.  On  dis¬ 
tille  ;  l’amyluréthane  passe  vers  220  degrés. 

On  traite  le  chlorocarbonate  d’isoamyle  par  l’ammoniaque  aqueuse. 

Il  cristallise  de  sa  solution  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  soyeuses,  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Ce  corps  est  fusible  à  60  ou  66  degrés,  volatil  à 
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220  degrés.  La  baryte  caustique  le  décompose  par  distillation  en  carbonate, 
ammoniaque  et  huile  de  pommes  de  terre.  L’acide  sulfurique  le  dissout  à  froid 
sans  le  détruire  ;  à  chaud,  il  forme  de  l’acide  amylsulfurique,  de  l’ammoniaque, 
des  gaz  carbonique  et  sulfureux. 


Combinaisons  des  éthers  carbamiques  et  des  aldéhydes. 


On  a  préparé  des  combinaisons  des  éthers  carbamiques  avec  l’aldéhyde 
ordinaire,  les  aldéhydes  chlorés,  l’aldéhyde  butylique  chloré,  l’isovaléraldéhyde, 
et  le  furfurol  (voy.  Encyclopédie  chimique,  t.  VII,  Aldéhydes). 

Nous  ne  décrirons  point  tous  les  composés  obtenus,  mais  seulement  quelques- 
uns  des  plus  importants. 


COMBINAISONS  AVEC  L'ALDÉHYDE  ORDINAIRE 


ÉTHYLIDÈNE-ÜRÉTHANE. 
Éq. . .  Ci6II‘6Az208  =  C*H*(C6AzH'îO*)A 
At...  GIF  -  CH(G3AzH60T  = 


Formation.  —  Ce  corps  se  forme  lentement  par  action  de  l’uréthane  sur 
l’acétaldéhyde  : 


“2C6H’Az0‘  +  +  C*H^(G6HeAz0‘)^ 

Il  se  forme  rapidement,  et  avec  dégagement  de  chaleur,  quand  on  ajoute  à 
ce  mélange  quelques  gouttes  d’acide  chlorhydrique  étendu. 

Propriétés.  —  Ce  composé  est  en  aiguilles  fusibles  à  126  degrés,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  facilement  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther  et  se  décomposant, 
par  l’action  des  acides  étendus,  en  aldéhyde  et  uréthane.  Il  commence  à  bouillir 
à  182  degrés  en  se  décomposant  partiellement  ;  la  température  monte  à  250  de¬ 
grés,  il  distille  alors  un  mélange  du  produit  non  décomposé  et  une  huile  piquante, 
plus  lourde  que  l’eau. 

De  même  que  l’aldéhyde  se  combine  à  l’uréthane,  de  même  l’aldéhyde  trichloré 
ou  chloral,  s’y  combine  aussi  directement  pour  former  du  chloral-uréthane  : 

G*HCFO^(C«AzH-Oi). 

Le  chloral-uréthane  est  en  masses  cristallines,  insolubles  dans  l’eau  froide 
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fusibles  à  103  degrés  et  se  décomposant,  par  ébullition  avec  l’eau,  en  chloral  et 
uréthane  ; 

C*HC130^C^H-(C*H6)Az0*  +  =  C^HCFO^  +  H'O"  +  C2H2(C*H6)AzO*. 

Il  y  a  en  réalité  formation  d’hydrate  de  chloral  : 

C‘flCF0=.H20s. 


MONOCHLOBÉTHYLIDÈNE-URÉTHAKE. 


Éq...  C‘eH‘3ClAz“-08. 

At...  C8H*5ClAz20*  =  CH2.Cl.CH 


/AzH.GO.OC^Hs 

\AzH.CO.OGni5. 


Formation.  —  l“Par  action  d’une  petite  quantité  d’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré  sur  une  dissolution  d’uréthane  dans  l’acétal  monochloré  en  atomes  : 
CH2C1,GH(ÜC^H0-  (Bischoff); 

2°  En  faisant  passer  un  courant  lent  de  chlore  dans  une  solution  alcoolique 
concentrée  d’acide  cyanhydrique  refroidie  à  zéro.  On  continue  le  courant 
gazeux  pendant  plusieurs  jours  et  l’on  arrête  quand  la  solution  se  prend  subi¬ 
tement  en  masse  en  dégageant  du  gaz  carbonique  et  du  chlorure  de  cyanogène. 
On  ajoute  de  l’eau,  on  chauffe  légèrement  et  par  refroidissement  l’eau  aban¬ 
donne  la  monochloréthylidène-uréthane  en  belles  aiguilles  (Bischoff). 

Propriétés.  —  Fines  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  140-147  degrés,  solubles 
dans  l’alcool  et  l’éther,  insolubles  dans  l’eau,  non  distillables  sans  décompo¬ 
sition  ;  cependant  une  partie  se  sublime  non  altérée. 

La  solution  alcoolique  précipite  par  addition  d’eau. 

Les  alcalis,  l’acide  sulfurique,  l’eau  à  150  degrés,  dédoublent  ce  corps  en 
alcool,  acide  carbonique,  ammoniaque  et  eau. 

L’ammoniaque  alcoolique  à  150  degrés  donne  une  substance  fluorescente. 

L’acide  chlorhydrique,  agissant  à  100  degrés  pendant  vingt-quatre  heures 
environ,  donne  du  chlorure  d’éthyle  et  des  dérivés  glycolliques  (Bischoff,  Ber. 
der  deut.  chem.  GeselL,  t.  V,  p.  83). 


DICHLORÉTHYLIDÈNE-URÉTHANE. 


Éq...  C*6H1*CFAz^08. 


Al...  C8H«CFAz20*  =  CHCl-.CH 


/AzH.CO.OC^Hs 

XAzH.CO.OCs^Hs. 


Formation.  —  Corps  obtenu  par  Stenhouse  dans  l’action  du  chlore  sur  une 
solution  alcoolique  de  cyanure  de  mercure. 
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Dans  cette  préparation,  le  chlorure  réagit  d’abord  sur  le  cyanure  de  mercure, 
puis  le  chlorure  de  cyanogène  réagit  sur  l’alcool. 

L’uréthane  et  l’acétal  dichloré  donnent  : 

CniCP.C2n(02C*H5)3  +  2  AzH2.C*0»C*H5  =  C^W^CI^Az^Os  +  2C*H60-2. 

Préparation.  —  Grandes  aiguilles  fusibles  à  120  degrés,  solubles  dans  l’al¬ 
cool  et  dans  l’éther,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide. 

Ce  corps  est  stable  en  présence  d’acide  sulfurique  froid,  car  cet  acide  le 
dissout  sans  le  décomposer. 

Il  est  soluble  dans  l’ammoniaque  à  chaud. 


DIBROMÉTHYLIDÈNE-URÉTHANE . 

Éq...  CiW^Br^Az^QS. 

At...  CSH^Br^Az^O*. 

Masses  floconneuses  blanches,  cristallisant  dans  l’éther  en  larges  cristaux, 
fusibles  à  115-116  degrés  (Bischoff). 


CHLORAL-URÉTHAXE. 

Éq...  C^oiWAzOe. 

At. . .  r/HsCÉAzO^  =  CC13.CH(OH).AzH.CO^C-H 
AzH.CII.OH.GCP 
ou  I 

CO.OC-'H^ 

Formation  et  préparation.  —  On  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  concentré 
à  une  solution  d’urétbane  dans  le  cbloral  et  on  laisse  en  contact  (Bischoff). 

Il  se  forme  des  masses  cristallines  qu’on  lave  à  l’eau  et  qu’on  fait  cristalliser 
dans  l’alcool  éthéré. 

Ou,  encore,  on  fait  agir  l’acide  chlorhydrique  ou  l’acide  sulfurique  concentré 
sur  un  mélange  fondu  d’hydrate  de  cbloral  et  d’uréthane. 

Propriétés.  —  Masse  cristalline  foliacée,  fusible  à  103  degrés,  non  distillable 
sans  décomposition,  insoluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther  et  précipitant  de  ces  solutions  par  addition  d’eau.  L’eau  bouillante  le 
dédouble  en  hydrate  de  chloral  et  en  urélhane.  Du  reste,  même  en  l’absence 
de  l’eau;  une  température  de  100  degrés  suffit  à  le  décomposer  en  chloral  et 
uréthane. 
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BROMAL-UKÉTHANE. 


CioRsUrSAzOe. 


CnisBr^AzO^  = 


AzH  — CH.OH.CBi'S 
GO.OC^Hs. 


Même  procédé  de  formation  que  pour  le  corps  précédent  en  partant  du  bro- 
mal  (Bischoff). 

On  dissout  la  masse  froide  dans  l’alcool  chaud  et  on  précipite  par  l’eau. 
Précipité  blanc,  fusible  cà  132  degrés,  insoluble  dans  l’eau. 


ÉTIIYLIDÈNE-PROPYLURÉTHANE . 

Éq...  C^H^OAzSO». 

AI. . .  C“H20Az20^=  CH3.CH(AzH.C02.C3H’)2. 

On  mélange,  en  présence  d’un  peu  d’acide  chlorbydrique  fort,  de  l’éther  pro- 
pylcarbamique  et  de  l’aldéhyde  (Bischoff). 

Aiguilles,  fusibles  à  115-116  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool. 


BUTYLCHLORAL-ÜRÉTHANE. 


Éq...  C«H‘2CPAzO®. 
At...  C’H‘3CFAz03  = 


AzH.CH.OH.CBi-s 

CO.OC^Hs. 


Il  est  préparé  avec  le  butylchloral,  l’uréthane  et  l’acide  chlorbydrique.  Petits 
prismes,  fusibles  à  123-125  degrés,  décomposables  par  l’eau  bouillante. 


COMBINAISONS  AVEC  L’ALDÉHYDE  VALÉRIQUE 

L’aldéhyde  valérique,  l’urélhane  et  un  peu  d’acide  chlorhydrique  donnent  : 
Éq...  C^^ff^Az^O», 

At. . .  G‘iH22Az30*=  (GH^l^GH.GIP.GHf.AzH.GO^.C^H-’)*, 

en  longues  aiguilles  fusibles  à  126  degrés,  solubles  dans  l’alcool  chaud.  Elles 
sont  décomposées  en  leurs  constituants  par  l’acide  chlorhydrique  étendu  à 
chaud. 

Le  composé  analogue  monochloré  C^®fP*GlAz-0®  est  en  fines  aiguilles,  fusi¬ 
bles  à  130  degrés.  Il  est  plus  stable  que  le  produit  précédent  et  se  décompose, 
de  même  sous  l’influence  de  l’acide  chlorhydrique  étendu  à  chaud. 
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COMBINAISONS  AVEC  LES  ALDÉHYDES  AROMATIQUES 

Avec  l’iiréthane,  en  présence  d’acide  chlorhydrique,  Valdéhyde  benzoïque 
donne  :  C‘^H^C®H(AzH.C^O^C*K®)^  en  cristaux  blancs,  fusibles  à  171  de¬ 
grés,  sublimables  en  chauffant  avec  précaution,  décomposables  par  les  acides 
étendus  à  chaud. 

Valdéhyde  cinnamique  donne  :  C*®H®(AzHC’^0*C‘H“)^,  fusible  à  135- 
143  degrés. 

Le  furfurol  donne  :  G‘“H*0^(AzHC^O*C‘H=)%  en  aiguilles  fusibles  à  169  de¬ 
grés,  sublimables  et  insolubles  dans  l’eau. 

Valdéhyde  anisique  donne  :  C**H^Ü®.C^H(AzHC^OhC*H“)h  fusible  à  171- 
172  degrés. 

Valdéhyde  salicylique,  en  présence  d’acide  sulfurique,  a  donné  à  Bischoff 
une  masse  poisseuse,  soluble  dans  l’alcool  {Ber.  der  deut.  chem.Gesell.,  1874, 
p.  1078). 


ACIDES  SULFOCARBAMIQUES  ET  THIOCARBAMIQUES,  ET  DÉRIVÉS 
DE  CES  ACIDES 

D’une  manière  générale  on  peut  dire  que  ces  composés  résultent  de  l’action 
réciproque  du  sulfure  de  carbone  et  de  l’ammoniaque. 

Les  produits  résultant  de  l’action  réciproque  du  sulfure  de  carbone  et  de 
i’ammoniaque,  composés  sulfocarbamiques,  ont  été  étudiés  spécialement  par 
Zeise  (1),  Debus  (2),  E.  Mulder  et  W.  Bettinck  (3),  Hlasiwetz  et  Kachler  (4). 

Ces  chimistes  sont  arrivés  à  des  résultats  qui  sont  loin  d’être  concordants, 
aussi  sera-t-il  toujours  bon,  au  cas  de  recherches  sur  cette  question,  de  se  por¬ 
ter  aux  mémoires  originaux;  nous  indiquerons  cependant  les  faits  sur  lesquels 
le  doute  ne  semble  pas  devoir  exister. 

Le  sulfure  de  carbone  se  dissout  rapidement  et  en  grande  quantité  dans  l’al¬ 
cool  saturé  de  gaz  ammoniac.  Le  mélange  devient  jaune,  puis  brunâtre;  la 
liqueur  reste  alcaline  quelle  que  soit  la  quantité  de  sulfure  de  carbone  ajoutée. 
Bientôt  le  mélange  prend  une  odeur  d’hydrogène  sulfuré. 

17  volumes  de  sulfure  de  carbone,  45  volumes  d’alcool  et  100  volumes  d’al¬ 
cool  saturé  de  gaz  ammoniac  bien  sec,  dans  un  flacon  bouché,  à  la  température 
de  12  à  14  degrés,  donnent  : 

1°  Au  bout  de  dix  minutes  environ,  un  liquide  jaune; 

2°  Au  bout  de  vingt  minutes  environ,  un  liquide  brun; 

Yl)  Zeise,  Ann.  de  chim.  et  de  phijs.,  1824.,  t.  XXVI,  p.  66. 

Y2)  Debus,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  1850,  t.  LXXIII,  p.  26. 

Mulder  et  Betlinck,  Bull,  de  la  Soc.-ehim.  |2j,  t,  II,  p.  58. 

(4)  HIa  iwetz  et  Kachler,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXVl,  p.  137. 
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3”  Un  peu  plus  tard,  des  petits  cristaux  fins,  dont  la  quantité  augmente  pen¬ 
dant  une  heure  et  demie  ; 

4”  Après  ces  premiers  cristaux,  une  cristallisation  différente  commence.  Il  se 
forme  des  cristaux  plus  nets,  souvent  groupés  en  étoiles,  brillants  et  nettement 
prismatiques.  Ces  cristaux  se  forment  pendant  trente  à  quarante  heures.  Les 
premiers  cristaux  (indiqués  à  3“)  peuvent  alors  disparaître  complètement. 

Les  premiers  cristaux  (ceux  indiqués  à  3")  constituent  le  sel  rougissant  de 
Zeise  :  ils  se  colorent  en  effet  rapidement  en  rouge  sous  l’influencé  de  l’air,  sont 
solubles  dans  l’eau  en  rouge  brun.  Ils  précipitent  les  sels  de  plomb  en  rouge, 
de  mercure  au  maximum,  en  jaune,  de  cuivre,  en  brun,  et  ces  précipités  se 
transforment  rapidement  en  sulfure  de  carbone  et  sulfure  métallique. 

L’acide  sulfurique  ou  l’acide  chlorhydrique  décomposent  ce  sel  rouge  ;  une 
huile  lourde,  rouge,  acide,  se  sépare. 

Ce  sel  serait  C-S'’(AzH*)^,  et  sa  formation  serait  accompagnée  de  celle  du 
sulfocyanate  d’ammonium. 

C’est  le  sel  rougissant  C®S®(AzH‘)^  qui  donne  le  second  sel  de  Zeise  (sel 
indiqué  à  4“). 

Le  second  sel  de  Zeise  est,  d’après  Zeise,  Hlasiwelz  et  Kachler,  C^S^Az^IU®, 
c’est-à-dire  le  sel  ammoniacal  d’un  acide  bibasique  C^S^Az’^H^.  D’après  ces 
chimistes,  la  formule  atomique  de  l’acide  serait  : 


C^IU.-tz^S»  : 


AzIU.CS\ 

AzIU.CS/ 


Pour  Debus,  le  second  sel  de  Zeise  est  simplement  du  disulfocarbamate 
d’ammoniaque. 


ACIDES  MONOSULFOCARBAMIQUES 


La  formule  de  l’acide  monosulfocarbamique  est  C-AzH®0®S-,  mais  cette  for¬ 
mule  ne  répond  point  forcément  à  un  corps  unique. 

En  form.  atom.  CAzH^OS  répond  à  : 


ou  plutôt  à  : 


AzIU.COSH  ou  à  AzIP.CSOH; 


CO 


.g/AzIP 

^\OH. 


On  connaît  les  sels  et  les  éthers  de  CO  ,  tandis  que  CS  u’est 


représenté  que  par  ses  éthers.  Les  éthers  se  forment  par  action  de  HCl  concentré 
sur  un  mélange  de  sulfocyanate  de  potasse  et  d’alcool.  L’alcool  méthylique  donne 
l’éther  at.AzIU  CO.SCH^  tandis  que  l’alcool  éthylique  donne  en  grande  quantité  . 
AzHL  CS.OC'^HL 
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ACIDE 


OXYSULFOCARBAMIQUE. 

Éq...  C^AzHWS^ 


AI . . . 


CO 


/AzlI® 

\SH. 


Formation.  —  Le  sel  ammoniacal  C^AzHLAzHLO^S®  a  été  obtenu  par 
M.  Berthelot  en  faisant  réagir  l’oxysulfure  de  carbone  et  l’ammoniaque. 

Les  deux  corps  réagissent,  car  l’oxysulfure  et  le  gaz  ammoniac  sec  étant  mé¬ 
langés  forment  aussitôt  un  composé  cristallin.  Bien  que  la  réaction  commence 
immédiatement,  elle  n’est  en  réalité  complète  qu’au  bout  de  quelques  heures: 

-f  2  AztP  =  CLAzlP.AzHLO^S^ 

Préparation.  —  On  sature  de  l’alcool  absolu  avec  du  gaz  ammoniac  sec  et  l’on 
dirige  dans  la  liqueur  du  gaz  oxysulfure  de  carbone  sec,  jusqu’à  saturation  com¬ 
plète.  Au  bout  de  quelque  temps  le  liquide  se  trouble  et  il  se  forme  un  magma 
de  cristaux  blancs  :  on  le  lave  rapidement  avec  l’éther  (Kretschmar). 

Propriétés.  —  Ce  sel  ammoniacal  est  en  cristaux  incolores,  très  solubles  dans 
l’eau,  moins  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 

Sa  solution  aqueuse  se  dédouble,  quand  on  la  chauffe,  en  carbonate  et  en 
sulfbydrate  acides  d’ammoniaque,  sans  formation  aucune  de  sulfocyanate  ; 

C^ÂzH^AzHLO^S^  +  2  ==  C^H.AzID.Os  -fAzHLHSL 

Les  acides  étendus  le  décomposent  en  oxysulfure  et  en  sel  ammoniacal  : 

C^AzHL AzH‘.0*S2  -f  2  HCl  =  -|-  2  (AzH^Cl). 


A  130-140  degrés  le  sel  sec,  chauffé  en  tube  ou  en  vase  clos  pendant  quelques 
heures,  se  transforme  en  acide  sulfhydrique  et  en  urée  : 

C^AzlP.AzHLO^S®  =  1PS2  -f-  CWAz^OA 

En  présence  d’oxyde  de  plomb  hydraté,  ou  de  carbonate  de  plomb,  la  désul¬ 
furation,  et  partant  la  formation  d’urée,  est  bien  plus  facile.  En  maintenant  une 
dissolution  du  sel  avec  du  carbonate  de  plomb,  à  une  douce  chaleur,  on  obtient 
rapidement  du  sulfure  de  plomb  et  du  gaz  carbonique  se  dégage. 

Quand  il  ne  se  forme  plus  de  sulfure  de  plomb,  on  fdtre;  on  fait  passer  un 
courant  d’hydrogène  sulfuré  pour  enlever  ce  qui  peut  rester  de  plomb,  on  filtre 
de  nouveau  et  l’on  amène  à  consistance  sirupeuse.  Par  le  refroidissement  de 
beaux  cristaux  d’urée  se  séparent. 

Une  solution  aqueuse  concentrée  et  froide  d’ammoniaque  produirait  aussi  sous 
l’influence  de  l’oxysulfure  de  carbone,  de  l’oxysulfocarbamate  d’ammoniaque; 
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mais  ce  sel  est  ensuite  décomposé  par  l’eau  plus  ou  moins  rapidement,  sui¬ 
vant  la  température  (Schmidt). 

On  peut  empêcher  la  décomposition  secondaire  en  agitant  la  liqueur  avec  de 
l’oxyde  de  plomb  hydraté  :  on  retrouve  alors  de  l’urée. 

L’oxyde  de  mercure  décompose  l’oxysulfocarbamate  d’ammoniaque  ; 

AzIP.C*0®S^ AzH‘  -h  HgSQs  C^Az. AzHLO^  -f-  2  lIgS  -j-  IFO^ 

La  liqueur  obtenue  fait  une  vive  effervescence  avec  les  acides;  chauffée,  elle 
perd  cette  propriété  :  on  peut  donc  supposer  que  primitivement  il  s’est  formé  du 
cyanate  d’ammoniaque,  puis  de  l’urée. 

Ce  sel  se  combine  aux  aldéhydes  avec  élimination  d’eau  (Mulder)  ; 


C^AzH^, AzHLQsS®  -f-  2  =  2  +  AzU^.C^O^S^fC^He)^ 

Remarque  sur  la  constitution  de  roxysulfocarbamate  d’ammoniaque.  — 
Ce  sel  doit  être  envisagé  comme  répondant  à  la  formule  atomique 


CO 


/AzH2 

\S.AzH‘, 


et  non  à 


CS 


/AzH'^ 

\O.AzHS 


vu  la  facilité  avec  laquelle  il  donne  de  l’urée  et  non  de  la  sulfo-urée.  De  plus, 
chaulfé  au  bain-marie  à  100  degrés  en  tubes  scellés,  avec  du  bromure  d’éthyle, 

il  donne  un  éther  CO  \gQfj.jô  (Fleischer).  Cet  éther  fond  à  107-109  degrés 

et  est,  par  conséquent,  identique  avec  celui  résultant  de  l’action  de  l’éther  thio- 
chloroformique,  en  atomes  Cl. CO. SC' H%  sur  l’ammoniaque,  éther  obtenu  par 
Salomon. 

Du  reste  l’isomère  CS  \  y JJ- fond  à  38  degrés.  Il  est  nommé  xantliogê- 
namide. 


tTHERS  Dt  L’ACIDE  OXÏSULFOCARBAMIQUE 

ÉTHER  MÉTHYLIQUE. 

Éq...  C*H“Az03SL 

At...  C'H5AzSO  =  AzH^CO.SCff. 

Formation  et  préparation.  — Il  se  forme  par  action  de  l’acide  sulfocyanique 
naissant  sur  l’alcool  méthylique. 

On  le  prépare  en  ajoutant  à  une  solution  bouillante  et  concentrée  de  sulfo- 
cyanate  de  potasse  dans  l’alcool  méthylique  un  excès  d’acide  chlorhydrique. 
L’isomère  se  forme  en  même  temps  en  petite  quantité  (Blankenhorn). 

L’acide  chlorhydrique  peut  être  en  solution  méthylique,  ou  en  solution 
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aqueuse;  dans  ce  dernier  cas,  la  solution  doit  être  concentrée.  On  sépare  le 
chlorure  de  potassium  formé,  et  par  concentration  on  a  des  cristaux. 

Propriétés.  —  Cet  éther  cristallise  dans  l’éther  ordinaire  en  grands  prismes 
monocliniques,  gras  au  toucher,  fusibles  à  95-98  degrés,  peu  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante,  plus  solubles  dans  l’éther  qui,  par  évaporation, 
abandonne  de  beaux  cristaux.  Chautfé  avec  l’ammoniaque  alcoolique,  ce  corps 
donne  du  mercaptau  méthylique  et  de  l’urée  : 

C^H^AzO^S^  +  AzH3.-=  C^Hs.H.Ss  +  C^Hb-Vz^O^ 

Avec  l’aniline  à  100  degrés  on  a  de  la  diphénylurée  et  de  l’ammoniaque  : 

C^lFAzO^S^  +  2  C'^li'Az  =  +  C='H2(G«H5)2Az502  -f  AzHb 

La  solution  alcoolique  de  cet  éther  est  neutre  et  précipite  en  blanc,  par  le 
sulfate  de  cuivre,  le  chlorure  mercurique  et  l’azotate  d’argent. 


ÉTHER  ÉTHYLIQUE. 

Éq...  C6H’AzO=S^ 

At.  . .  C^H’AzSO  = 

Syn.  —  TUiourétIiane. 

Formation.  —  On  l’obtient  dans  plusieurs  conditions  : 

1°  En  dirigeant  de  l’ammoniaque  dans  de  l’éther  éthylthiochloroformique 
(Salomon)  ; 

C^O^S^CIC^H»  -f  2AzH3  =  AzlF  C’-O-i'C*!!*  -f  AzIPCl; 

2“  En  petite  quantité  par  action  de  l’acide  sulfocyanique  naissant  sur  l’alcool 
éthylique  (Blankenhorn). 

On  met  l’acide  sulfocyanique  en  liberté  par  de  l’acide  chlorhydrique  concentré. 
Dans  cette  réaction  il  se  forme  surtout  de  l’éther  Ihioallophanique; 

3°  Par  action  du  bromure  d’élliyle  sur  l’oxysulfocarbamate  d’ammoniaque 
(Fleischer)  : 


4°  Par  action  d’une  solution  alcoolique  d’ammoniaque  sur  l’éther  G^O^  (S^C*H®)^ 
(Conrad,  Salomon).  Mais  il  se  forme  en  petite  quantité. 

Propriétés.  —  Tables  plates  ou  feuillets  cristallins,  fusibles  à  107-109  degrés, 
à  108  degrés  (Fleischer),  à  102  degrés  (Pinner).  Ce  corps  est  insoluble  dans 
l’eau  froide,  soluble  dans  l’eau  bouillante,  dans  l’éther  et  dans  l’alcool. 
L’ammoniaque  alcoolique  le  transforme  en  urée  et  mercaptan. 
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La  potasse  alcoolique  donne  à  chaud  du  mercaptan  et  de  l’ammoniaque. 
L’acide  phosphorique  anhydre  fournit  du  sulfocyanale  d’éthyle.  Il  donne,  avec 
l’azotate  d’argent,  le  sulfate  de  cuivre  et  le  sublimé,  des  précipités  blancs  et  qui 
ne  noircissent  pas  par  l’ébullition. 


ACIDE  GLYCOLOXYSULFOCARBAMIQUE. 

Éq. . .  C6H5AzS«0'*  =  AzH^Cso^S^HICWO*). 

At. . .  C3H5AzS03  =  AzIP.CO.SCHLCO^H. 

Cet  acide  est  un  éther  qui  dérive  de  l’acide  glycollique  en  tant  qu’acide 
alcool. 

Formation.  —  Quand  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  à  un  acétosulfo- 
cyanate,  l’acide  acétosulfocyanique  se  transforme  immédiatement  en  acide 
glycoloxysulfocarbamique  (Nencki,  Claesson)  : 

C^AzS^.CifFO*  +  H202  =  CefFAzS^O®.  • 

Propriétés.  —  Tables  rectangulaires  ou  prismes  rhomhiques,  fusibles  en  se 
décomposant  à  132-134  degrés  (Claesson),  à  143  degrés  (Nencki),  solubles  dans 
l’alcool,  dans  l’eau'chaude,  et  peu  solubles  dans  l’éther.  Chauffé  à  sec,  cet  acide 
se  transforme  en  acide  cyanique  et  en  acide  thioglycollique  (Nencki). 

Avec  Teau  bouillante  il  donne  de  l’acide  glycollique  ;  avec  Tacide  chlorhy¬ 
drique  concentré,  dans  la  même  condition  de  température,  il  donne  le  même 
acide,  et  C^AzS^  (C^H^O^). 

Avec  les  métaux  proprement  dits  il  se  forme  immédiatement  des  sulfoglycol- 
lates. 

Les  alcalis  le  décomposent  lentement  en  ammoniaque  et  thioglycollate. 
L’acide  azotique  l’oxyde  et  donne  : 

(S208H)(C*H30*),  CO\  AzH3, 

Le  sel  de  potasse  : 

C«H*KAzS206, 

cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau  (Claesson). 

Le  sel  de  chaux  : 

CefFCaAzS^O»  + 

cristallise  en  petits  prismes  déliés. 

V éther  méthylique,  C®H®AzS®0®.  C-H®,  a  été  préparé  par  Claesson. 

11  se  forme  ;  1°  par  l’action  à  chaud  de  l’esprit  de  bois  et  de  Tacide  chlorhydrique 
sur  Tacide  ; 
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2°  Par  action  de  l’acide  sulfurique  à  50  pour  100  sur  une  solution  bouillante 
d’acétosulfocyanate  de  potasse  dans  l’alcool  méthylique  ; 

3°  En  chauffant  avec  de  l’acide  chlorhydrique  étendu  l’éther  méthyl-sulfocya- 
nique. 

Cet  éther  cristallise  dans  l’éther  ordinaire;  il  fond  à  75-80  degrés. 

Chauffé  avec  de  l’esprit  de  bois  et  de  l’iodure  de  méthyle,  il  forme  de  l’iodure 
de  triméthylsulfme. 

De  l’acide  carbaminosulfoglycollique  on  peut  rapprocher  : 

h’acide  carboïmidoearbamino-disulfoglycollique  : 

Éq...  C«H«Az2SW», 

Al...  LüAzbU  -‘'^H-'^\AzH.CO.S.CH^COni, 

obtenu  par  Claesson  en  évaporant  une  dissolution  d’acide  acéto-sulfocyanique 
dans  l’éther  aqueux  :  il  y  a  fixation  d’une  molécule  d’eau  sur  deux  équivalents 
d’acide  acétosulfocyanique  qui  se  condensent  en  une  molécule  du  nouvel 
acide. 

Il  est  en  aiguilles,  presque  insolubles  dans  l’eau  froide,  et  peu  solubles  dans 
l’eau  bouillante,  fusibles  en  se  décomposant  à  149  degrés.  Par  ébullition  avec 
l’eau  lentement,  avec  l’acide  chlorhydrique  rapidement,  il  y  a  formation  d’acide 
carbaminosulfoglycollique,  soit  d’acide  carbonique,  d’ammoniaque  et  d’acide 
sulfoglycollique.  Cet  acide  déplace  l’acide  carbonique,  mais  est  assez  rapidement 
transformé  par  les  bases  en  acide  carbaminosulfoglycollique. 


COMPOSÉS  OBTENUS  EN  REMPLAÇANT  H  DANS  LE  GROUPEMENT  AzH*  PAR  UN  RADICAL 
ALCOOLIQUE 

Dans  l’acide  oxysulfocarbamique,  on  peut  supposer  non  seulement  l’hydrogène 
lié  au  soufre,  remplacé  par  un  radical  alcoolique,  mais  aussi  un  H  du  groupe¬ 
ment  amidogène  remplacé  par  R,  ce  dernier  radical  étant  identique  avec  te 
premier  ou  différent. 

Hofmann  a  obtenu  un  composé  ainsi  constitué  : 

L’éther  éthyloxysulfoéthylcarbamique  : 

Éq...  C«H“AzS20^ 

At...  c5H*‘Azso=co/’J;'“;j;*“’ 

par  action  à  120  degrés  du  mercaptan  et  de  l’éther  éthylisocyanique. 

C’est  une  huile  plus  dense  que  l’eau,  bouillant  à  204-208  degrés,  se  décom¬ 
posant  sous  l’action  des  alcalis  et  des  acides  en  gaz  carbonique,  éthylamine  et 
mercaptan. 
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ACIDE  SÜLFOXYCARBAMIQUE. 
Éq...  C^AzH'W. 

At...  CAzlISO  =  CS<^Qp[*‘ 


Cel  acide,  isomère  de  l’acide  oxysulfocarbaraique,  n’a  pas  été  isolé.  Ses  éthers 
prennent  naissance  par  la  réaction  de  l’ammoniaque  en  solution  alcoolique  sur 
les  éthers  xanlhiques  ; 


'\SR' 


On  les  désigne  par  le  nom  de  xanthogénamides. 

Les  xanthogénamides  sont  cristallisables,  non  volatils,  décomposables  par  une 
solution  alcoolique  de  potasse  en  sulfocyanate  de  potasse,  ammoniaque  et 
alcool.  L’ammoniaque  alcoolique  donne  de  même,  mais  à  plus  haute  tempé¬ 
rature,  du  sulfocyanate  d’ammoniaque  et  de  l’alcool  (Conrad,  Salomon). 

Comme  les  bases  primaires,  ils  se  combinent  aux  aldéhydes  avec  élimination 
d’eau  : 

2(G2AzH^S20LG*lP)  -t-  Cwil^O^  =  H-0-  -f  2(G^YzHS-^05C‘H3)G‘<’H‘«  -f  IPOL 


ÉTHER  MÉTHYLIQUE. 

Éq...  G*H5.VzS-20^ 

•At...  CH5AzSÙ  =  .AzHLCS.OClF. 

SïN.  —  Mélhijlxanthogéiiamide. 

Éther  obtenu  par  action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur  le  métliylxanlhate 
d’éthyle  et  de  méthyle  (Salomon). 

Cristaux,  non  volatils,  fusibles  à  43  degrés,  décomposables  par  la  potasse 
alcoolique  en  alcool  méthylique,  eau  et  sulfocyanate  de  potasse. 


ÉTHER  ÉTHYLIQUE. 

Éq...  CeiFAzS-^OL 

.At...  C3|PAzSO  =  Cs/Q"^jjg 

Sy.v.  —  Éthijlxanlkogénamide,  Xanthogénamide. 

Formation.  —  1°  Par  action  de  l’éther  diéthylxanthique  et  de  l’ammoniaque 
alcoolique  (Debu.s).  On  dirige  le  gaz  ammoniac  dans  la  solution  alcoolique  de 
l’éther  diéthylxanthique  eten  vingt-quatre  heures  la  réactions’effectue.  Le  liquide 
soumis  à  la  distillation  dégage  du  sulfure  d’ammonium  et  du  sulfure  d’éthyle.  Le 
résidu  évaporé  au  bain-marie,  puis  laissé  dans  le  vide  sulfurique,  cristallise. 
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2“  On  peut  remplacer  l’éther  diéthylxanlhique  par  l’éther  éthylméthylxanthique 
(Chance!). 

3°  L’ammoniaque  agit  de  même  sur  le  dioxysulfocarbonate  d’éthyle  ou  composé 
mixte  de  Desains  : 

.\t. . .  (C^H^O.CS^)^  =  cljl^cs.s/ 

En  atomes  la  réaction  est  : 

(Cms.CS.S)*  +  2AzH3  =  C^H^O.CSAzH^  +  C^H50.CS^AzH*+  S. 

L’ammoniaque  est  dirigée  à  l’état  de  gaz  dans  la  solution  alcoolique  du  com¬ 
posé  mixte  éthylé.  Ce  liquide  s’échauffe,  se  trouble  et  dépose  des  aiguilles  de 
soufre.  L’eau  mère  filtrée,  évaporée  dans  le  vide,  laisse  un  résidu  cristallin, 
imbibé  d’un  corps  huileux,  qu’on  peut  enlever  avec  l’éther.  La  solution  éthérée 
renferme  l’éthylxanthogénamide. 

La  solution  éthérée  de  ce  coi’ps  l’abandonne  sous  forme  d’une  huile  qui  cris¬ 
tallise  au-dessous  de  28  degrés  en  tables  rhombîques. 

Propriétés.  — ■  Cristaux  solubles  dans  l’alcool  qui,  par  évaporation  lente, 
abandonne  de  gros  cristaux,  en  prismes  monocliniques,  fusibles  à  38  degrés 
(Salomon),  ayant  l’aspect  de  pyramides  rhombiques  à  quatres  faces  et,  quelque¬ 
fois,  présentant  l’apparence  du  cube. 

Ce  corps,  très  peu  soluble  dans  l’eau,  est  soluble  presque  en  toutes  proportions 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Chauffé  progressivement,  il  commence  à  se  décomposer  vers  110  degrés  ;  à 
175  degrés  il  entre  en  ébullition  en  se  décomposant  en  mercaptan  et  en  acide 
cyanurique  : 

3  C2S2(AzH^)(02C*H-)  =  SCSAzlIO^  +  3(C‘HMI.S2). 

Les  solutions  sont  neutres  et  ne  précipitent  ni  l’azotate  d’argent,  ni  l’acétate 
de  plomb,  ni  le  sulfate  de  cuivre,  ni  le  chlorure  de  baryum.  Les  chlorures 
platinique  et  raercurique  précipitent. 

Les  oxydes  d’argent,  de  plomb,  de  mercure  et  le  carbonate  d’argent  donnent 
avec  le  xanthogénamide  des  sulfures  métalliques  et  un  composé  volatil  irritant. 
L’acide  sulfurique  concentré  dissout  cet  éther  à  froid  sans  le  décomposer  et 
par  addition  d’eau  on  reprécipite  l’amide.  A  chaud,  il  se  dégage  de  l’acide  sul¬ 
fureux. 

A  chaud  les  solutions  alcalines  caustiques  donnent  de  l’alcool  et  un  sulfo- 
cyanate. 

Avec  la  baryte  on  a  : 

C2S2(AzlP)(05C*H5)  =  G^AzHS^  + 

On  aurait  la  même  réaction  avec  la  potasse  alcoolique. 

L’acide  phosphorique  anhydre  donne  du  sulfocyanate  d’éthyle  (Salomon, 
Conrad). 
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Avec  le  chlorure  de  cuivre  ou  l’acide  azoteux  on  a  un  produit  d’oxydation, 

Debus  a  étudié  les  combinaisons  du  xanthogénamide  avec  différents  sels, 
spécialement  avec  les  sels  de  cuivre. 

Il  a  obtenu  : 

1”  C®H^AzS^O^Gu®Cl,  en  précipitant  une  solution  aqueuse  de  l’éther  par  un 
excès  de  sulfate  de  cuivre,  puis  par  l’acide  chlorhydrique.  Ce  sel  cristallise  dans 
l’alcool  en  petits  cristaux  rhombiques.  Ils  sont  solubles  dans  l’alcool  chaud  ou 
bouillant  qu’ils  colorent  en  brun  ; 

2»  2  C“H’AzS^O®,  Gu^Cl,  quand  le  xanthogénamide  est  en  excès.  Tables  rhom¬ 
biques,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

Il  existe  encore  une  combinaison  de  3  mol.  de  xanthogénamide  avec  Cu®Cl, 
et  de  4  mol.  avec  Cu^Cl; 

3“  2C®H’AzS'^0^Cu'I  et  3C°H’AzS®OSGu-I  se  forment  comme  les  composés 
en  Cu^Cl. 

4“  Des  sulfocyanates  : 

C6HUzS30^Cu2(C^4zS=)  ; 

2CeH'AzS202.3Cu*(C2AzS^)  ; 

C«IFAzS20^10Cu-(C=AzSS) 

(Debus,  Ann.  cler  Chem.  undPhar.,  t.  LXXII,  p.  15). 


ÉTHER  OXYSULFOCYANÉ. 

Éq...  C‘W»Az2S®0*. 

A,...  C‘H»Az>SO-  =  s/“;;“™:(!). 

Cet  éther  se  rattache  à  réthylxanthogénamide  dont  il  dérive  par  action  de 
l’acide  azoteux  : 

2(G*H5ü^C^S^.AzH2)  +  2Az03  =  C'^HWAz^S'O*  +  2HîO-  +  Az^O'^. 

Formation.  —  Il  se  forme  par  action  du  chlorure  cuivrique  sur  réthylxan¬ 
thogénamide,  cet  amide  étant  en  solution  alcoolique  (Debus). 

Propriétés.  —  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fins,  volatils  avec  la 
vapeur  d’eau  sans  décomposition,  fusibles  au-dessous  de  100  degrés,  facilement 
solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’eau,  décomposables  par  la  baryte  à 
l’ébullition  en  gaz  carbonique,  ammoniaque,  soufre  et  alcool. 

Il  n’est  précipité  ni  par  le  chlorure  mercurique,  ni  par  le  chlorure  plati- 
nique,  ni  par  l’azotate  d’argent. 
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ÉTHER  ISOBÜTYLIQDE. 

Éq...  C‘«HiiÂzSSO^ 

At. . .  AzH^CS.OC*H». 

Formation.  —  Il  est  formé  par  action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur  le 
dioxysulfocarbonate  d’isobutyle  (Mylius). 

Un  mélange  d’alcool  isobutylique  et  de  sulfocyanate  de  potasse  donne,  par 
l’acide  chlorbydrique,  cet  éther  et  son  isomère  (Blankenhorn). 

Propriétés.  — 1\  cristallise  dans  l’alcool  ou  dans  l’éther  en  tables  rhombiques 
blanc  jaunâtre,  fusibles  à  36  degrés,  décomposables  à  la  distillation  en  grande 
partie  en  mercaptan  isobutylique  et  acide  cyanique. 


ÉTHER  ISOAMYLIQUE. 

Éq... 

At...  AzH^.CS.OCTUU 

Même  mode  de  préparation  que  l’éther  précédent  en  partant  de  l’éther 
isoamylique  (Johnson). 

Corps  huileux,  insoluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 


Le  xanthogénamide  et  l’aldéhyde  valérique  se  combinent  en  présence  d’un 
peu  d’acide  chlorhydrique,  puis  d’alcool.  Il  y  a  séparation  d’eau  et  le  composé 
cristallin 

Ciohio(G6HsAzS-20®)2 

précipite  (Bischoff). 

Petits  cristaux  plats,  très  solubles  dans  l’alcool  et  peu  solubles  dans  l’éther, 
fusibles  à  108  degrés. 

Chauffé  avec  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  il  régénère  ses  composants,  le 
xanthogénamide  et  l’aldéhyde  isovalérique. 


DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES  DES  ÉTHERS  SULFOXYCARBAMIQUES 

DÉRIVÉ  ÉTHYLÉ  DE  l’ ÉTHER  ÉTHYLSULFOXYCARBAMIQUE. 
Éq...  Ci»Hi‘AzS'02. 

At. . .  C5H‘LAzSO=  AzH(C5H»).CS.OC2H5. 


Ce  composé  se  forme  par  action  à  110  degrés  de  l’alcool  éthylique  sur  l’essence 
de  moutarde  éthylique  (Hofmann). 
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C’est  une  huile  à  odeur  de  poireau,  bouillant  à  204-208  degrés,  décompo- 
sable  par  les  alcalis  ou  les  acides  étendus,  avec  fixation  de  deux  molécules  d’eau, 
en  alcool,  gaz  carbonique,  hydrogène  sulfuré  et  élhylamine. 

L’acide  sulfurique  concentré  donne  de  l’oxysulfure  de  carbone. 


DÉniVÉ  BUTYLÉ  DE  l’ÉTHER  ÉTHYLSULFOCARBAMIQUE. 

Éq...  Ci2Hi*AzS"02. 

At...  AzH(C3H“).CS.OC2H5. 

Formation.  -  On  fait  réagir  à  100  degrés  l’essence  de  moutarde  allylique  et 
l’alcool  éthylique  (Ilofmann). 

Ce  dérivé  se  forme  aussi  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  et  l’essence 
de  moutarde.  Il  se  produit  dans  celte  réaction  un  dithiocarbamate  de  potasse 
substitué  AzH(C''’H=)C^S*K  (AYiU). 

Propriétés.  —  Huile  à  odeur  de  poireau,  bouillant  à  210-215  degrés;  d’une 
densité  égale  à  1  036  à  14  degrés  (\Vill)  et  précipitant  le  chlorure  mercurique. 


ACIDE  THIOSULFOCARBAMIQUE. 

Éq...  C^..4zll3.s*. 

Ât . . .  CAzff =  AzlP.CSHl  =  CS 

SïN.  —  Acide  thiocarbamiqiie.  Acide  dUliiocarbamique  ou  disulfocarbamique. 

Cet  acide  représente  de  l’acide  carbamique  dans  lequel  tout  l’oxygène  est 
remplacé  par  du  soufre;  plus  stable  que  l’acide  carbamique,  il  a  été  obtenu  en 
liberté. 

Formation.  —  Par  action,  à  froid,  du  sulfure  de  carbone  sur  l’ammoniaque 
alcoolique  on  obtient  le  sel  ammoniacal  : 

C^S* -I- 2  AzH3  =  C2AzlP..4zHLS*. 

Préparation.  —  On  doit  employer  des  solutions  alcooliques  étendues,  un 
excès  de  sulfure  de  carbone,  et  opérer  de  10  à  15  degrés;  on  dissout  dans 
600  parties  d’alcool  à  95  degrés  le  gaz  ammoniac  provenant  de  150  grammes 
de  chlorure  d’ammonium  et  l’on  ajoute  96  parties  de  sulfure  de  carbone.  Mulder 
et  Bettnick,  qui  conseillent  ces,  propoi'tions,  ordonnent  d’abandonner  ensuite  le 
mélange  à  la  température  de  30  degrés  environ.  Les,  cristaux  du  sel  ammonia¬ 
cal  qui  se  séparent  sont  moins  colorés  qu’avec  l’alcool  absolu.  L’alcool  à 
85  degrés  donne  du  reste  des  cristaux  encore  moins  colorés. 

Par  action  de  l’acide  chlorhydrique  étendu  sur  la  solution  de  ce  sel,  main- 
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tenue  entre  zéro  et  10  degrés  au  maximum,  on  précipite  l’acide  en  cristaux 
incolores. 

Propriétés.  —  Aiguilles  incolores,  facilement  solubles  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther. 

La  solution  aqueuse  présente  une  réaction  franchement  acide.  Cet  acide  est 
instable;  chauffé  avec  l’alcool,  il  se  décompose  en  sulfure  de  carbone  et  disul- 
focarbamate  d’ammoniaque  : 

2  (C^AzlF.S*)  =  C®S*  +  G*.  AzH-LAzII*.S*. 

Ce  sel  ammoniacal  précipite. 

Avec  l’eau  à  chaud,  même  réaction,  mais  pas  de  précipitation;  puis  par  con¬ 
centration  : 

C^.AzH^.AzHAS*  =  IPS*  +  G®.Az.AzH*.S^ 

Une  dissolution  de  potasse  donne  de  même,  à  chaud  : 

G^AzlP.AzHAS*  +  lŒO^  =  KHS^  +  AzH^  +  +  G'^AzKSL 

Les  sels  de  cet  acide  donnent  à  100  degrés  des  sulfocyanates  ; 

G^.AzH^M'.S*  =  +  G^AzMS^ 

Le  perchlorure  de  fer  donne  un  précipité  avec  le  sel  ammoniacal  ;  ce  préci¬ 
pité,  qui  est  noir,  perd  cette  teinte  par  addition  d’un  excès  de  chlorure  de  fer  : 
celte  réaction  différencie  l’acide  disulfocarbamique  de  l’acide  sulfocyanique. 

Avec  les  solutions  métalliques  on  a  les  réactions  suivantes  : 

Sulfate  de  zinc,  précipité  blanc; 

Sulfate  de  cuivre,  précipité  jaune; 

Sulfate  de  nickel,  précipité  Jaune  verdâtre; 

Azotate  d’urane,  coloration  rouge-sang; 

Azotate  de  bismuth,  précipité  jaune; 

Sublimé  corrosif,  précipité  blanc. 


Disulfocarbamatcs  métalliques. 


Sel  ammoniacal  : 

G^AzH^AztP.S*. 

La  préparation  de  ce  sel  a  été  donnée  plus  haut.  Il  est  en  grands  prismes, 
jaune-citron,  ayant  une  faible  odeur  analogue  à  celle  du  sulfure  d’ammonium, 
facilement  solubles  dans  l’eau,  et  moins  solubles  dans  l’alcool. 

Il  se  combine  directement  aux  aldéhydes  avec  séparation  d’une  molécule 
d’eau  (Mulder). 
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Sel  de  zinc: 


C^AzHs.Zn.S*. 


C’est  un  précipité  pulvérulent. 

Sel  de  plomb  : 

C^AzH^Pb.S^. 

Ce  sel  est  un  précipité  blanc. 

Sel  de  cuivre  : 

C^AzH^.Cu.S*. 

Précipité  jaune  pulvérulent,  Insoluble  clans  l’alcool. 


Éthers  disnIfocarhamic|iies  ou  dithiocarbainiques. 

Dét'ivés  alcooliques  de  l'acide  disulfocarbamique,  le  radical  alcoolique 
remplaçant  l’hydrogène  acide. 

L’acide  disulfocarbamique  se  combine  aux  alcools  avec  élimination  de  H^O- 
pour  donner  des  éthers. 

Si  l’on  admet  qu’un  radical  alcoolique  monovalent,  tel  que  C^"H^"  +  S  se 
substitue  à  l’hydrogène,  l’alcool  perdant  HO%  ce  radical  remplace  H  du  grou¬ 
pement  C'^S*H,  et  non  H  du  groupe  amidogène  AzH^  Décrivons  ces  différents 
khers. 


DISULFOCARBAMATE  D’ÉTHYLE. 

Éq...  CWAzS*  =  CWAzSLfÆ‘. 

At...  CTFAzS^^AzH^.CS^C^Hs. 

Syn.  —  Ether  élhijldisulfocarbamique. 

Formation.  —  On  dirige  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  dans  de  l’éther 
éthylsulfocyanique  (Jeanjean)  : 

-P  C*.Az.C‘H5.S2  =  AzH^C®S*.C*H^ 


On  doit  agir  à  iOO  degrés  et  sous  une  pression  de  2  atmosphères  environ. 

Propriétés.  —  L’éther  ainsi  obtenu  cristallise  dans  l’éther  ordinaire  en  cris¬ 
taux  rhombiques,  doués  d’une  odeur  insupportable,  insolubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  et  fusibles  à  41-42  degrés.  La  potasse 
alcoolique  ou  l’ammoniaque  alcooliciue  à  froid,  le  décomposent  en  mercap- 
tan  éthylique  et  en  sulfocyanate  : 

AzlP.C^S*.C<H5  KHO^  =  C^HS.H.S^  +  fPAzKS^  + 

AzH^C5S*.C*H5  +  AzII3=  C^Hs.H.S^  -fC^Az.AzHPS-. 
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Il  s’unit  directement  aux  bromures  et  aux  iodures  alcooliques  en  donnant 
des  composés  cristallins  du  groupe  des  ammoniums  : 

AzH^.C^S^C^Hs  +  G*H5I  =  C^Hsi.AzH^G^SAC^Hs. 

L’éther  éthyldisulfocarbamique  précipite  en  blanc  le  sublimé,  l’azolate 
d’argent  et  le  sulfate  de  cuivre. 


ÉTHER  PROPYLIQUE. 

Éq...  G^HOAzS*. 

At...  G*H3AzS2  =  .\zH^GS®.G3HL 

Cet  éther  se  forme  dans  les  mêmes  conditions  que  l’éther  précédent,  en  opé¬ 
rant  avec  le  sulfocyanate  d’isopropyle  (Gerlich).  Feuillets  cristallins,  rhom- 
biques,  fusibles  à  97  degrés. 


Dérivés  dans  lesquels  le  radical  alcoolique  remplace 
riiydroj^cne  de  l’amidogène. 

ACIDES  DITHIOCARBAMIQUES  SUBSTITUÉS,  ET  ÉTHERS  DE  CES  ACIDES 

On  peut  supposer  qu’un  radical  monovalent  remplace  H  du  groupe  amido- 
gène  AzH*;  on  aura  ainsi  des  acides  dilhiocarbamiques  substitués,  isomères 
avec  les  éthers  précédents. 

On  constate  que  le  sulfure  de  carbone  ajouté  à  une  dissolution  éthérée  d’une 
monamine  primaire  AzH^R  s’unit  à  elle  dans  le  rapport  de  C®S*  à  2  (AzH-R), 
en  donnant  ainsi  les  sels  d’un  acide  disulfocarbamique  substitué  : 

G^S*  +  2(AzH5fi)  =  AzHR.G"S*AzH3R. 

L’acide  AzHR.G®S*H  peut  être  isolé  par  l’acide  chlorhydrique,  et  transformé 
par  le  sublimé  en  sel  de  mercure  : 

AzHR.G^SRlg. 

La  réaction  est  ; 

2(AzHR.G=S*..AzH3R)  +  Hg^GP  =  2(AzH2R.HCl)  +  2(AzHR.G^S*Hg). 

Chauffé,  le  sel  mercuriel  donne  ; 


AzHR.G'S*Hg  =  HgS  +  HS  +  G^AzRS^ 
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ÉTHYLDISDLFOCARBAMATE  d’ÉTHYLAMINE. 

Éq...  C‘»H»Az2S*. 

At. . .  G5H»Az^S2  =  AzH.C^H5.CS*.AzH3.C*H5. 

Il  s’oblienl  au  moyen  de  l’éthylamine  et  du  sulfure  de  carbone  (Hofmann). 

Préparation _ On  fait  dissoudre  l’éthylamine  dans  l’éther  anhydre  et  pur 

et  l’on  ajoute  peu  à  peu  le  sulfure  de  carbone,  le  mélange  étant  maintenu  dans 
un  milieu  refroidi  (Rudnew). 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  dans  l’alcool  en  tables  à  six  pans,  fusibles 
à  103  degrés,  facilement  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

C’est  un  composé  peu  stable,  dont  la  solution  alcoolique,  à  la  température 
du  bain-marie,  se  décompose  partiellement  en  hydrogène  sulfuré  et  diéthyl- 
sulfo-urée. 

Avec  l’iode  on  a  la  réaction  suivante  : 

5Ci»H“Az®S‘  -f  3 P  =  2(C2Az':*II5S2)  -f  C^S2(AzH.C*H5)2 
H-  2C*S*  +  fi AzH(C‘H5)HI  -j-  38^  (Rudnew). 

De  l’éthyldisulfocarbamate  d’éthylamine  on  peut  dégager  l’acide  éthyldisul- 
focarbamique,  en  ajoutant  au  sel  d’étbylamine  un  peu  d’acide  chlorhydrique  : 
l’acide  se  sépare  d’abord  à  l’état  huileux,  mais  cristallise  bientôt. 

Il  importe  de  ne  point  ajouter  un  excès  d’acide  chlorhydrique,  ce  qui  déter¬ 
minerait  la  décomposition  de  l’acide  éthyldisulfocarbamique  en  sulfure  de  car¬ 
bone  et  éthylamine. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc,  qui  chauffé  avec  l’eau  donne  du  sul¬ 
fure  d’argent  et  de  l’essence  de  moutarde  éthylique  (Hofmann)  : 

2(AzH(C*H5)G2S*Ag)  =:  2AgS  -f  2(GîAz.G*H5.S2)  +  H^S^. 

Le  deuxième  H  du  groupe  AzH^  peut  être  remplacé  par  le  radical  éthyle, 
d’où  Véthyldisulfocarbamate  de  diélhylamine,  composé  assez  stable,  préparé 
par  Grodzki  {Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XIV,  p.  2756). 


ACIDE  TRIMÉTHYLCARBINOL-DISULFOCARBAMIQUE. 

Éq...  G^H^AzS*. 

At...  G6H“AzS"  =AzII(G[GH3]3).GS2H. 

Le  groupement  C®(C*H®)®  monovalent  doit  pouvoir  remplacer  H  dans  l’acide 
disulfocarbamique.  En  fait,  conformément  aux  probabilités  théoriques,  ce  corps 
existe. 

Rudnew  p  obtenu  un  sel  de  cet  acide  par  action,  à  zéro,  du  sulfure  de 
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carbone,  sur  une  solution  éthérée  de  trimélhylcarbvlamine  AzH®.C-(C^H®)^  Ce 
sel  cristalise  en  lamelles  plates,  peu  stables  et  qui  abandonnent  facilement 

ACIDE  ISOAMYL-DISULFOCARBAMIQUE. 

Éq...  C«H«AzS*. 

Al . . .  Ceil«AzS“-  =  (C5H1‘)AzH.CSM1. 

Le  sel  (C'“H“)AzH.C=S‘,AzH3(C“>H“)  se  forme  quand  on  mélange  du  sulfure 
de  carbone,  de  l’éther  et  de  l’isoamylamine  (Hofmann).  Il  est  en  cristaux  plats, 
solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther. 

De  ce  sel  l’acide  chlorhydrique  sépare  l’acide,  qui  est  à  l’état  huileux  au 
moment  où  il  précipite. 

ACIDE  ALLYL-DISULFOCARBAMIQUE. 

Éq...  GsiDAzSL 

Al. . .  C^HvizS^  =  AzH(CT15).CS®H. 

On  mêle  du  sulfocyanate  d’allyle  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate 
de  sulfure  de  potassium  (Will)  : 

C2Az.C8IF>.S2  +  KHS^  =  C8H«lvAzSL 

L’acide  ne  paraît  pas  exister  à  l'état  de  liberté. 

Quand  on  veut  décomposer  les  .sels,  de  l’essence  de  moutarde  précipite. 


I§els  do  cet  acide. 

Le  sel  de  potasse  : 

CsiFKAzS*, 

est  en  grands  cristaux  rhombiques  tabulaires. 

Le  sel  de  soude  : 

CWA'aAzSM- 3H20^ 

est  un  sel  hydraté. 

Le  sel  ammoniacal  : 

CsID.AzHLAzSS 

est  en  cristaux  plats,  folliacés. 

Le  sel  de  baryte  : 

CSH^BaAzS*  H- 211202, 

est  en  cristaux  plats,  facilement  solubles  dans  l’eau. 
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Le  sel  de  plomb  : 

CSHePbAzSL 

est  un  précipité  jaune-citron,  qui  devient  rapidement  gris  jaunâtre. 


ACIDE  SULFOSULFURAMIQUE. 

Éq...  CRDAz^S®. 

Al. . .  G^H^Az^Sa  =  (AzH^.CSj^S. 

SVN.  —  Acide  thiosulfuramique.  Acide  thiuramique  sulfuré. 

Formation.  —  Quand  Zeise  étudia  la  réaction  du  sulfure  de  carbone  sur 
l’ammoniaque  alcoolique,  il  admit  que  le  second  dépôt  cristallisé  qui  se  forme, 
dépôt  formé  après  celui  du  sel  rougissant  et  semblant  résulter  de  la  destruc¬ 
tion  du  sel  rougissant  de  Zeise,  répondait  à  la  formule  C*H“’Az*S‘'’  et  était  le 
sel  ammoniacal  C*H2(AzH*)2Az’'S«  de  l’acide  C*H‘Az'S“. 

D’après  Zeise,  le  sel  ammoniacal  de  cet  acide  prendra  naissance  par  action 
du  sulfure  de  carbone  et  de  l’ammoniaque  en  présence  de  l’alcool  absolu,  le 
mélange  étant  maintenu  froid  : 

2  C^S*  +  i  AzH3  G*H2(AzH*)"Az®S6  +  H^S^. 

Pour  Hlasiwetz  et  Kachler,  ce  sel  se  forme  dans  les  mêmes  conditions,  mais 
en  ajoutant  certains  corps  tels  que  le  camphre  ou  l’acide  pliénique  qui  semblent 
agir  en  diminuant  la  solubilité  du  sel  ammoniacal  formé  et  en  facilitant  par 
conséquent  la  cristallisation. 

Préparation.  —  Hlasiwetz  et  Kachler  donnent  {Ann.  der  Chetn.und  Phar., 
t.  CLXVI,  p.  137)  le  procédé  suivant  : 

On  mélange  20  grammes  de  sulfure  de  carbone,  2  grammes  de  camphre, 
40  grammes  d’ammoniaque  en  solution  alcoolique  et  l’on  abandonne  ce  mélange 
dans  une  pièce  dont  la  température  est  basse.  Des  cristau.x  se  séparent,  on 
attend  aussi  longtemps  qu’ils  se  forment;  on  les  sépare  par  décantation  et  on 
les  laisse  à  l’air  qui  les  décolore.  On  les  reprend  par  un  peu  d’eau  et  le  liquide 
est  abandonné  dans  le  vide  au-dessus  d’acide  sulfurique  ou  de  chaux  vive. 

Propriétés.  —  Cristaux  obliques,  incolores,  facilement  solubles  dans  l’eau, 
peu  solubles  dans  l’alcool  et  encore  moins  solubles  dans  l’éther.  Corps  très  peu 
stable,  précipitant  les  sels  de  plomb  et  d’argent  en  jaune  qui  noircit  rapide¬ 
ment;  le  chlore,  le  chlorure  ferrique  le  transforment  en  acide  sulfouramique 
disulfuré. 

Quand  du  sel  ammoniacal  on  veut  séparer  l’acide,  on  obtient  par  addition 
d’un  acide  minéral  étendu  une  huile  très  instable  qui  se  décompose  bientôt  en 
sulfure  de  carbone,  acide  sulfhydrique,  soufre  et  sulfocyanate  d’ammoniaque. 
Cet  acide  est  bibasique. 
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Remarques  sur  l'acide  sulfouramique  sulfuré.  —  M.  Schulzenberger 
(Traité  de  chimie  générale,  t.  IV,  p.  269)  dit  à  propos  de  cet  acide  :  «  Nous 
ne  pouvons  pas  trop  saisir  la  différence  entre  les  conditions  indiquées  pour  la 
production  du  disulfocarbamate  et  du  second  sel  de  Zeise  (sulfouraraate  sul¬ 
furé)  et,  à  moins  que  les  deux  produits  ne  se  forment  simultanément,  il  doit  y 
avoir  une  erreur  d’analyse  d’un  côté  ou  de  l’autre.  » 

Les  oxydants  faibles,  le  percblorure  de  fer  spécialement,  transforment  ce  sel 
ammoniacal  en  sel  ammoniac,  sulfocyanate  d’ammonium  et  en  un  composé 
cristallisable,  en  paillettes  brillantes,  de  formule  (form.  atom.)  C^H*Az^S\  que 
l’ébullition  avec  l’eau  dédouble  en  sulfocyanate  ammonique,  soufre  et  sulfure 
de  carbone. 

Hlasiwetz  et  Kacbler  attribuent  à  ce  produit,  déjà  étudié  par  Zeise  et  par 
Debus,  la  constitution  exprimée  par  la  formule  atomique  : 


AzIF.CS\„5 
AzH^.CS/''  • 


Son  origine  est  expliquée  simplement  aux  dépens  du  disulfocarbamate  d’am¬ 
monium,  l’excès  de  cblore  du  percblorure  de  fer  enlevant  AzH*  : 


Al. . .  2(AzH2CS.SAzH‘)  -f  Cl^  =  2AzU*Cl  -f-  C^H^Az^SL 


Quant  à  sa  synthèse  aux  dépens  du  sel  (form.  atom.)  ; 


C2H^(AzH*)2Az2S3, 

elle  s’expliquerait  par  l’équation  suivante  : 

At.. .  2[C^\z2H2(AzH*)2S3]-f  Fe2C18=C=H*Az5S‘-|-2(CAz.AzH*S) 
-l-2AzH*Gl  +  2FeClA 


Sels. 

Cet  acide  est  bibasique,  mais  les  sels  qu’il  forme  avec  les  dissolutions  métal¬ 
liques  noircissent  rapidement.  De  tous  les  sels,  le  plus  stable  est  le  sel  de  cuivre 
dont  on  a  pu  faire  l’analyse. 

Le  sel  de  cuivre  : 


CWCuSAz^Se, 

est  un  précipité  jaune-serin,  passablement  stable  et  qui  n’est  point  décomposé 
par  l’hydrogène  sulfuré. 
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Éq...  C^H^Az^S». 
At...  C2H‘Az‘S‘= 


AzH^CS.S 

AzH^.CS.S. 


Formation.  —  Il  a  été  dit  plus  haut  que,  d’après  Hlasiwetz  et  Kacliler,  cet 
acide  se  forme  par  action  du  chlorure  ferrique,  en  solution  acide,  sur  le  sel 
ammoniacal  de  l’acide  précédent  : 

2[C‘H"(AzH*)^Az"Se]  +  2  Fe^GD  =  C^HiAz^S®  +  2(C2Az.AzH*.S=) 

+  2AzH*Cl  +  2Fe=GD. 

Il  se  forme  encore  par  action  du  chlore  ou  de  l’iode  sur  le  disulfocarhamate 
d’ammoniaque  : 

2(AzH=.C=SAAzHD  +  GF  =  (AzlP.G^S*)®  +  2AzH‘Cl. 

2(AzH’^G2SAAzH‘)  +  P  =  (AzfP.C'S*)'  +  2  AzUR. 

Préparation.  —  La  solution  du  thiuramate  sulfuré  d’ammoniaque  doit  être 
étendue.  On  l’acidule  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  l’on  ajoute  une 
solution  étendue  de  chlorure  ferrique  jusqu’à  ce  que  la  coloration  rouge-sang 
reste  persistante. 

Propriétés.  —  Houppes  blanc  perlé,  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  décom- 
posables  par  l’eau  bouillante  en  soufre,  sulfure  de  carbone  et  sulfocyanate 
d’ammonium. 

La  solution  alcoolique  de  potasse  dissout  cet  acide  avec  formation  de  sulfo¬ 
cyanate  de  potasse  et  plus  souvent  de  sulfure  de  potassium. 

On  a  le  sel  diméthylliydrazinique  de  cet  acide  en  mélangeant  le  sulfure  de 
carbone  et  la  diméthylhydrazine  (Renouf,  Ber.  der  deut.  chem.  GescU.,  t.  XIII, 
p.  2173).  Ce  sel  est  cristallin,  et  soluble  dans  l’eau. 
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GROUPE  CYANIQUE 

ACIDE  CYANIQUE. 


Éq...  fAAzHO*. 

At...  CAzHO  =  CO  =  Az-H  ou  Az  | 

Syn.  —  Acide  isocyanique,  Carbimide. 

Formation.  —  1“  On  chauffe  l’acide  cyanurique  (Wohler  et  Liebig); 

2“  On  chauffe  de  l’urée  avec  l’anhydride  phosphorique  (AVeltzien); 

3"  Le  cyanale  de  potasse  se  forme  en  cliauffant  au  rouge  sombre  du  cyanure 
de  potassium  et  de  l’oxyde  de  manganèse; 

4°  On  dirige  un  courant  de  cyanogène  dans  une  solution  de  potasse  caus¬ 
tique  ;  il  est  alors  accompagné  de  cyanure  de  potassium  ; 

5°  Par  action  d’un  courant  électrique  sur  le  cyanure  de  potassium  (Kolbe); 

6“  Par  action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  une  solution  de  potasse  ; 

7°  Par  action  de  la  chaleur  rouge  sur  le  carbamate  de  potasse. 

Dans  toutes  ces  réactions  on  n’obtient  pas  toujours  l’acide  cyanique,  mais  des 
cyanates.  De  ces  sels  on  ne  peut  pas  séparer  l’acide  cyanique,  car  il  se  décom¬ 
pose  sous  l’influence  de  l’eau,  au  moment  où  il  est  mis  en  liberté,  en  acide 
carbonique  et  ammoniaque.  On  l’obtient  libre  par  la  distillation  sèche  de 
l’acide  cyanurique  ou  en  chauffant  l’urée  avec  de  l’anhydride  phosphorique. 

Préparation.  —  On  chauffe  de  l’acide  cyanurique  bien  sec,  sur  lequel  on 
fait  passer  un  courant  de  gaz  carbonique,  dans  un  tube  à  combustion  recourbé 
à  angle  droit;  on  chauffe  d’abord  à  l’angle  du  tube  et  peu  à  peu  les  autres  por¬ 
tions  :  on  refroidit  les  vapeurs  dans  un  mélange  réfrigérant.  On  opère  encore 
dans  une  petite  cornue  et  l’on  cbauffe  rapidement. 

Propriétés.  —  L’acide  cyanique  est  un  liquide  acide,  incolore,  doué  d’une 
odeur  piquante  et  pénétrante,  comparable  à  celle  de  l’acide  acétique  et  stable 
au-dessous  de  zéro.  Il  exerce  sur  la  peau  une  action  caustique.  Lorsqu’il  n’est 
plus  maintenu  dans  un  mélange  réfrigérant,  il  se  trouble  et  se  transforme 
rapidement,  en  dégageant  de  la  chaleur  et  en  faisant  explosion,  en  une  masse 
blanche,  amorphe,  insoluble  dans  l’eau,  le  cyamélide,  lequel  est  un  polymère 
de  l’acide  cyanique  en  lequel  il  se  retransforme  par  distillation. 

L’acide  cyanique  se  décompose  sous  l’influence  de  l’eau  en  acide  carbonique 
et  ammoniaque,  C^AzHO^  -j-  H-0^  =  C^O*  -j-  AzH®.  Sa  densité  à  zéro  =  1 140  ; 
à  — 20  degrés  =  1,1558-1,156. 

La  densité  de  vapeur  est  1,50  (corr.  1,49). 
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L’ensemble  des  réactions  de  l’acide  cyanique  tend  à  le  faire  considérer 
(  CO" 

comme  une  carbonylamine,  cm  atomes  Az  J  plutôt  que  comme  l’acide  cya- 
(  H, 

nique  normal  Az  =  C  —  OH.  La  distinction  nette  entre  ces  deux  groupes  de 
corps  ne  s’établit  que  pour  les  dérivés  forméniques,  éthers  cyaniques,  éthers 


isocyaniques. 

Le  coefficient  de  dilatation  de  l’acide  cyanique  liquide  croît  très  rapidement 
quand  la  température  s’élève,  comme  pour  les  liquides  très  volatils;  il  est 
0,00033  de  —  20  degrés  à  —  14  degrés;  0,00070  de  —  20  degrés  à  zéro; 
0,00084  de  —  3  degrés  à  zéro  (Troost  et  Hautefeuille). 

L’acide  cyanique  dégage  en  se  transformant  en  cyamélidel7°,63  pour  la  for¬ 
mule  G^AzHO®;  soit,  si  le  cyamélide  était  3(C^AzHO®),  52%89. 

On  constate,  quand  de  l’acide  cyanique  liquide  maintenu  d’abord  à  basse 
température  est  échauffé,  que  la  vapeur  d’acide  cyanique  arrivée  à  une  tension 
maxima  se  transforme  peu  à  peu;  la  tension  de  vapeur  diminue  jusqu’à  une 
valeur  minima,  qui  représente  la  tension  de  transformation. 

Les  cyanates  alcalins  sont  solubles  dans  l’eau  et  se  transforment  par  l’ébulli¬ 
tion  de  leurs  solutions  aqueuses  en  carbonate  et  en  ammoniaque  : 


aC-AzKO^  +  =  2AzlF  +  -j-  C*0*. 


Le  cyanate  d’ammoniaque  en  solution  aqueuse  se  convertit  en  urée  ou 
carbamide.  Les  cyanates  des  amines  primaires  et  secondaires  se  conduisent  de 
même. 

L’acide  cyanique,  quand  il  est  combiné  aux  métaux  alcalins,  présente  une 
grande  stabilité,  car  ces  corps  supportent  le  rouge  sombre  sans  se  décomposer; 
c’est  en  effet  à  cette  température  qu’ils  se  forment. 

Les  métaux  alcalino-terreux  donnent  des  cyanates  moins  stables,  car  ils  se 
transforment,  à  température  élevée,  en  sels  de  cyanamide  ;  le  cyanate  de  thal¬ 
lium  et  vraisemblablement  les  cyanates  de  métaux  proprement  dits,  se  con¬ 
duisent  ainsi  (Drescliel)  : 

2C-AzCa05  =  C^O*  -f  C^Az^Ca^. 

L’acide  cyanique  peut  être  combiné  à  l’acide  chlorhydrique. 

Le  composé  G^AzHOLHCl  se  forme  par  action  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  le 
cyanate  de  potasse  (Wôhler).  G’est  un  liquide  émettant  des  vapeurs,  se  décom¬ 
posant,  quand  la  température  s’élève,  en  acide  chlorhydrique  et  en  cyamélide. 
L’eau  le  décompose  instantanément  en  gaz  carbonique  et  chlorhydrate  d’am¬ 
moniaque.  Avec  l’alcool  il  donne  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’éther  cyanu- 
rique.  A  la  température  ordinaire,  ce  composé  se  décompose  peu  à  peu  en 
donnant  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  de  l’acide  chlorhydrique,  du  gaz  car¬ 
bonique  et  du  cyamélide. 

Il  se  combine  à  l’épichlorhydrine  pour  donner  l’anhydride  chloroxypropyl- 
carbamique. 

En  présence  d’aldéhyde  ordinaire,  il  se  combine  à  ce  corps  en  donnant 
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(le  l’acide  trigénique;  l’acide  cyanique  et  le  chloral  se  combinent  pour  donner, 
non  l’acide  trigénique  trichloré,  mais  le  composé 

(CiHCFO^l^.C^AzHOS 

qui  fond  à  168-170  degrés,  et  se  détruit  à  200  degrés. 

L’acide  cyanique  combiné  au  potassium,  c’est-à-dire  le  cyanate  de  potasse, 
en  présence  d’amalgame  de  sodium,  donne  du  formamide. 


Sels  de  l’acide  cyanique. 


ISOCYANATES. 

CYANATE  d’ammoniaque. 

Éq...  C^Az.AzHLOL 
At...  GO:Az.AzH*. 

Il  se  forme  :  1“  quand  des  vapeurs  cyaniques  rencontrent  des  vapeurs  d’am¬ 
moniaque  sèche  ; 

2°  Par  action  du  sulfate  neutre  d’ammoniaque  sur  le  cyanate  de  potasse  : 

SC^AzKO^  +  S^(AzH*)^08  =  2CSiAz(AzH*)0^  -f 

Propriétés.  —  Masse  solide,  blanche,  soluble  dans  l’eau;  se  transformant 
lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  lorsqu’il  se  trouve  en  solution  aqueuse, 
en  son  isomère,  l’urée. 


CYANATE  DE  POTASSE. 

Éq...  C^AzKOL 
At...  CO:AzK. 

Le  procédé  de  formation  ordinairement  suivi  consiste  à  oxyder  le  cyanure  de 
potassium.  On  prend  à  cet  effet  un  composé  cédant  facilement  de  l’oxygène,  et 
l’on  opère  en  évitant  la  présence  de  l’eau  et  en  chauffant.  Pratiquement,  il  est 
préférable  d’agir  sur  le  fei'rocyanure  de  potassium  sec,  dont  le  prix  est  moindre 
que  celui  du  cyanure;  il  est  mieux  encore  d’additionner  ce  ferrocyanure  de 
carbonate  de  potasse. 

La  réaction  est  : 

2(Cy6Fe®K^)  +  2(CSK®0«)  4-20*3  =  2Fe303  +  2  CW  -f.  12(CyKO). 

Préparation.  —  1“  On  fond  ensemble  8  parties  de  prussiate  jaune  bien 
sec  et  3  parties  de  carbonate  de  potasse,  et  l’on  ajoute  peu  à  peu  en  six  fois 
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15  parties  de  minium.  Après  chaque  addition,  ou  remue  la  masse  et  l’on 
maintient  une  demi-heure  à  fusion  tranquille  (Clemm).  Le  cyanate  décanté 
de  dessus  le  plomb  est  pulvérisé  et  épuisé  par  l’alcool  à  86  degrés. 

2"  On  peut  prendre  850  parties  de  prussiate,  318  parties  de  carbonate  de 
potasse  et  ajouter  toutes  les  di-x  minutes  300  à  400  parties  de  minium,  ajouter 
en  tout  environ  1900  parties,  maintenir  la  chaleur  une  demi-heure  après  addi¬ 
tion  de  la  dernière  partie  de  minium  et  terminer  comme  plus  haut  (Lea); 

3"  On  peut  employer,  comme  oxydant,  le  chromate  de  potasse  (Chichester, 
Jahmb.,  1875,  p.  238)  ; 

4°  Wurtz  recommande  le  procédé  de  Wohler  qu’il  modifie  comme  il  suit  : 

2  parties  de  prussiate  jaune  bien  sec  et  en  poudre  fine  sont  intimement  mêlées 
avec  1  partie  de  bioxyde  de  manganèse  finement  pulvérisé,  tamisé  et  séché  de 
façon  à  en  chasser  toute  l’eau  hygrométrique  qu’il  l’enferme.  Ce  mélange  est 
chauffé  dans  une  capsule  en  tôle  plate. 

Avant  d’arriver  au  rouge,  le  bioxyde  de  manganèse  réagit  sur  le  prussiate; 
la  réaction  commence  en  des  points  différents  et  s’étend  à  toute  la  masse  qui 
du  gris  passe  au  noir. 

On  remue  continuellement  le  mélange  avec  une  spatule  de  fer,  et  la  masse 
devient  pâteuse.  Par  le  refroidissement,  on  a  un  produit  dur  qu’on  pulvérise, 
et  qu’on  épuise  par  l’alcool  à  82  degrés.  Ce  degré  présente  de  l’importance,  car 
l’alcool  plus  concentré  épuise  mal  la  masse  saline;  moins  concentré,  il 
décompose  partiellement  le  cyanate.  Par  le  refroidissement,  le  cyanate  de 
potasse  SC  sépare  en  paillettes  très  blanches.  Les  cristaux  sont  séparés,  égout¬ 
tés,  lavés  à  l’alcool  absolu  froid  et  séchés  à  l’étuve. 

Propriétés.  —  Le  cyanate  de  potasse  est  en  petits  cristaux  plats  ou  en 
aiguilles,  dont  la  densité  égale  2,048  (Mendius)  ou  2,056  (Schrôder).  Il  est 
facilement  soluble  dans  l’eau,  légèrement  soluble  dans  l’alcool  coupé  d’eau  et 
froid,  insoluble  dans  l’alcool  absolu.  Sa  solution  aqueuse  se  transforme  assez 
vite  en  ammoniaque  et  bicarbonate  de  potasse  : 

C^AzKO^  -f  2  H^O®  =-.  C^HKO»  AzH^. 

L’acide  sulfhydrique  transforme  le  cyanate  de  potasse,  sous  l’influence  de  la 
chaleur,  en  sulfure  de  potassium,  sulfocyanate  de  potasse  et  sulfure  d’am¬ 
monium. 

L’acide  chlorhydrique  étendu  le  décompose  instantanément  en  acide  carbo¬ 
nique  et  chlorhydrate  d’ammoniaque. 

L’amalgame  de  sodium  transforme  en  solution  neutre,  la  neutralisation  étant 
obtenue  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  le  cyanate  de  potasse  en  formiamide 
(Basarow)  : 

C'AzKO^  -f  -f  HCl  =  KCl  -f  C^lPAzO^ 

Furniiamido. 

Le  cyanate  de  potasse  sert  à  préparer  d'autres  cyanates  métalliques,  peu  ou 
point  solubles,  et  qu’on  obtient  par  double  décomposition  :  cyanates  de  plomb, 
d’argent,  etc. 
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L’isocyanate  de  potasse  se  comporte  avec  les  sels  des  acides  amidés  comme 
avec  le  sulfate  d’ammoniaque,  en  donnant  des  urées  substituées.  C’est  ainsi 
qu’avec  le  sulfate  d’acide  amidobenzoïque,  il  fournit  de  l’acide  oxybenzura- 
mique  ou  uramidobenzoïque  (Menscboutkine). 

II  forme  des  sels  doubles  avec  les  cyanates  de  platine  et  de  cobalt.  Le  dernier 
sel  est  assez  stable,  en  grandes  tables  quadratiques  d’un  beau  bleu.  Le  sel 
double  de  platine  est  moins  stable  (Blorastrand,  Ber.  der  deut.  chem.  GeselL, 
1869,  p.  202). 

La  chaleur  de  formation  du  cyanate  de  potasse  est  pour 

Az  +  Cq{  +  0-2  =  C’UzKO^  813M  =  +  1 16C»',5. 

A  l’état  solide,  on  a  +  116',5. 

A  l’état  dissous 111*, 5. 

La  chaleur  de  dissolution  de  ce  corps  est  donc  égale  à  —  5*,2  ou  —  5', 17 
(M.  Berthelot). 

Cyanate  de  baryte  : 

Éq...  C^AzDaOL 
.\t...  (CO:Az)"Ba. 

A  un  mélange  de  cyanate  de  potasse  et  d’acétate  de  baryte  on  ajoute  de 
l’alcool.  On  l’obtient  encore  en  fondant  le  cyanurate  de  baryte. 

Fines  aiguilles  solubles  dans  l’eau  ;  très  peu  solubles  dans  l’alcool  absolu. 

Cyanate  de  thallium,  C^AzTlO^  (Kuhlman,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
t.  C.X.XVI,  p.  78;  Lamy,  Ann.  dephys.  et  de  chim.  [3],  t.  LXVIII,  p.  434). 

—  Même  mode  de  préparation  que  pour  le  sel  de  baryum. 

Cyanate  de  plomb,  C^AzPbOL  —  Ce  sel  est  un  précipité  cristallin,  peu  soluble 
dans  l’eau. 

Quand  ce  sel  est  sec,  il  se  conserve  très  bien,  ce  qui  fait  qu’il  peut  être  uti¬ 
lement  employé  pour  préparer  l’acide  cyanique.  Avec  le  sulfate  d’ammoniaque, 
il  donne  facilement  de  l’urée  absolument  pure . 

Pour  le  préparer,  on  précipite  d’abord  le  cyanate  de  potasse  par  l’azotate  de 
baryte,  ce  qui  sépare  de  la  baryte  à  l’état  de  carbonate  par  action  sur  le 
carbonate  de  potasse.  On  précipite  ensuite  la  liqueur  filtrée  par  l’azotate  de 
plomb  (Williams). 

Cyanate  d'argent,  C^AzAgOL  —  Ce  sel  est  un  précipité  blanc  très  lourd. 
Densité  =  4,004  (Mendius). 

Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l’eau,  très  légèrement  soluble  dans  l’eau 
bouillante  et  facilement  soluble  dans  l’ammoniaque.  Cette  dernière  solution 
abandonne  des  paillettes  cristallines  d’une  combinaison  peu  stable,  qui,  d’après 
Wôhler,  est  formée  de  cyanate  d’argent  et  d’ammoniaque.  L’acide  azotique 
étendu  dissout  le  cyanate  d’argent  en  le  décomposant. 

Le  gaz  chlorhydrique  en  sépare,  avec  dégagement  de  chaleur,  de  l’acide 
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cyanique,  qui  se  transforme  immédiatement  en  cyamélide  si  l’on  ne  prend  soin 
de  refroidir. 

Sel  double  dépotasse  et  de  cobalt,  C®AzCoO^C®AzKO^  —  Ce  sel  est  très 
stable  ;  il  est  en  tables  quadratiques  d’un  beau  bleu  (Blomstrand,  Ber.  der 
deut.  chem.  Gesell.,  1809,  p.  202;  Jour,  fur  prakt.  Chem.  [2],  t.  III,  p.  206). 

Sel  double  de  potasse  et  de  platine  : 

C=AzK0".KCl.PlCl*  +  H20-. 

Ce  sel  se  forme  quand  on  mélange  une  solution  alcoolique  froide  de  chlorure 
platinique  et  du  cyanate  de  potasse. 

C’est  un  précipité  jaune,  insoluble  dans  l’alcool  et  soluble  dans  l’eau.  L’eau 
bouillante  le  décompose  (Clarke,  Owens,  Am.  chem.  Jour.,  t.  III,  p.  350). 


Éthers  isocyaniques. 

Syn.  —  Ethers  cyaniques  de  WurU,  Carbony lamines. 

Formation.  —  Les  éthers  isocyaniques  ne  s’obtiennent  pas  par  action  du 
carbimide  sur  les  alcools.  Ces  éthers  isocyaniques,  ou  carbimides  substitués, 
se  forment  par  les  méthodes  suivantes  : 

1°  On  distille  au  bain  d’huile  un  mélange  d’isocyanate  de  potasse  et  d’un 
sel  d’éther  acide  : 

Éq. . .  C^AzKO-  +  S®KRO«  =  +  C^izUO^. 

At. . .  CO:AzK  +  SO*KR  =  80*11"  +  C0:Az.R. 

2'’  On  oxyde,  par  l’oxyde  d’argent,  les  carbylamines  substituées  : 

Éq. . .  C"AzR  +  .Ag"0"  =  Ag"  +  C"AzRO". 

At...  CAz.R  +  Ag"0==Ag2  +  C0  :  AzR. 

On  peut  remplacer  l’oxyde  d’argent  par  l’oxyde  de  mercure  (Gautier). 

Propriétés.  —  Les  carbonylamines  sont  des  liquides  volatils,  à  odeur  repous¬ 
sante,  ayant  quelque  chose  de  l’odeur  des  carbylamines.  Elles  se  transforment, 
comme  l’acide  cyanique,  en  composés  condensés,  éthers  isocyanuriques, 
3C"AzR0"==C«Az"R"0«. 

Faisons  remarquer  ici  que  les  éthers  cyaniques  de  Cloëz  sont  moins  volatils 
que  les  éthers  isocyaniques.  Les  alcalis  et  l’acide  chlorhydrique  les  dédoublent 
en  alcools  et  en  acides  cyanique  et  cyanurique. 

Ces  éthers  peuvent  s’unir  aux  hydracides,  en  formant  des  composés  cris¬ 
tallisés. 
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Les  alcalis  leur  font  subir  la  même  décomposition  qu’au  carbimide;  dans  le 
cas  du  carbimide  on  a  de  l’ammoniaque  ;  dans  le  cas  d’un  carbimide  substitué, 
ou  éther  isocyanique,  on  a  une  amine  : 

C^AzHO-  +  2KOHO  ?=  +  AzH^. 

C^AzRü»  +  2  KOHO  =  +  AzH^R. 

Traités  par  l’ammoniaque  ou  les  éthers  ammoniacaux,  ils  donnent  des  urées 
composées;  l’acide  isocyanique,  dans  ces  conditions,  donne  de  l’urée  simple, 
car  le  cyanate  d’ammoniaque,  qui  peut  se  former  quand  des  vapeurs  d’acide 
cyanique  arrivent  dans  du  gaz  ammoniac  sec,  se  transforment  en  urée  (Liebig  et 
Wôhler): 


C-AzHO-  +  AzrP=  C^H*Az"0-. 

Qc. 

C'-'AzRO-'  +  AzH^  =  C='H'*RAz20^ 

Urée 

monosubslituée. 

C^AzRO-  +  AzH^’R'  =  C^HWA^^ 

bisubstitude. 


Les  éthers  isocyaniques  se  convertissent  spontanément  en  éthers  cyanu- 
riques. 

Par  action  de  l’eau,  on  a  ; 

2C^\zRO-  +  H-0-==  +  C^H-R^Az^O’-'. 

Urée  bisubslituée. 

Par  action  de  l’alcool,  on  a  : 


C^AzRO^  +  R'.HO-  =  C^’HRR^^L 


Les  acides  organiques  monobasiques  donnent  : 

CSAzRO-  +  R'HC^O*  =  C-0‘  +  R'.fPO^VzHR. 

^iîïdè'' 

monosubstitué. 

Les  anhydrides  des  acides  monobasiques  donnent  du  gaz  carbonique  et  un 
amide. 
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ÉTHER  MÉTHYLISOCYANIQÜE. 

Éq...  C'Az.CnRO^ 

AI...  C'H3AzO  =  CH3.Az:CO. 

Préparation.  —  1"  On  le  prépare  en  distillant  un  mélange  de  deux  parties 
de  sulfométhylale  de  potasse  et  d’une  partie  de  cyanate  de  potasse  sec  et 
récemment  préparé;  car  un  cyanate  même  bien  sec,  mais  préparé  depuis 
quelque  temps,  ne  peut  servir  à  cette  préparation,  mais  est  encore  bon  pour 
préparer  un  acide  cyanurique. 

On  distille  au  bain  d’huile,  la  réaction  commence  à  environ  180  degrés.  La 
masse  fondue  émet  des  vapeurs  blanches,  qu’on  condense  dans  des  récipients 
entourés  d’un  mélange  réfrigérant. 

On  ne  réussit  cependant  point  à  condenser  toutes  les  vapeurs,  car  des  gaz 
non  condensables  en  entraînent  une  partie  en  dehors  des  appareils  à  conden¬ 
sation.  On  dirige  ces  derniers  gaz,  soit  en  dehors,  soit  dans  un  flacon,  bien 
refroidi  contenant  de  l’ammoniaque  (Wurtz). 

2“  A  l  molécule  de  méthylcarbylamine  bien  refroidie,  on  ajoute  1  molécule 
d’oxyde  de  mei’cure.  Le  mélange  est  chauffé  progressivement  au  bain-marie, 
sans  dépasser  45  degrés.  L’oxyde  de  mercure  est  réduit  en  même  temps  qu’il 
se  dégage  du  gaz  carbonique  en  petite  quantité  et  surtout  de  l’oxyde  de  car¬ 
bone.  Les  vapeurs  condensées  donnent  un  liquide  qui  est  mis  une  seconde  fois 
en  contact  avec  l’oxyde  mercurique  et  distillé  de  nouveau  (M.  A.  Gautier). 

Propriétés.  —  Liquide  très  mobile,  surnageant  les  cristaux  d’éther  cyanu¬ 
rique  qui  se  produisent  en  même  temps. 

Cet  éther  isocyanique  se  distingue  des  autres  éthers  de  même  constitution  par 
la  grande  facilité  avec  laquelle  il  se  transforme  en  son  polymère,  l’éther  méthyl- 
cyanurique.  En  effet,  lorsqu’on  abandonne  un  tube  renfermant  de  l’éther  méthyl- 
isocyanique  pur,  le  tube  étant  scellé  à  la  lampe,  il  se  sépare  assez  vite  des 
cristaux  volumineux  transparents  et  réguliers,  puis  tout  le  liquide  se  transforme 
en  une  masse  cristalline. 

L’éther  méthylcyanique  bien  rectifié  bout  à  40  degrés  (Wurtz),  à  43-45  degrés 
(Gautier). 

Quand  on  prépare  l’éther  méthylisocyanique  par  le  second  procédé  indiqué  (2°), 
la  réaction  est  complexe.  On  a  : 


C^Az.C^ff  +  Hg-0-  =  Hg2  +  C=Az.G2H3.0A 


En  même  temps  il  se  forme  : 


CA\z.œH=>-f  20-  =  C'lF^‘  ou  .\z  ?  C^H^O- 

Diformaniide.  H- 
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Ce  diformamide,  se  décomposant  par  la  chaleur,  donne  : 

(  C=HO^  (  C^HO^ 

Az  4-  Az  H 

(  H  (  H. 

Forraamide. 

Le  formamide  se  combine  à  l’éther  méthylcyanurique,  qui  se  forme  comme 
produit  de  la  transformation  de  l’éther  méthylisocyanique,  et  donne  un  corps 
fusible  à  175  degrés  et  trouvé  par  A.  Gautier  dans  les  résidus  de  la  réaction, 
mêlé  au  mercure  et  à  son  oxyde. 

La  formule  de  ce  corps  est  : 

(C2Az.rAH3.0^)3Az  I 

Ce  corps  n’est  point,  du  reste,  le  seul  qui  puisse  se  produire  par  action  de 
l’oxyde  mercurique  sur  la  méthylcarbylamine.  En  présence  d’éther,  il  se  forme 
une  combinaison  d’éther  méthylcyanurique  (1  équivalent)  et  de  diformamide 
(1  équivalent).  Cette  combinaison  est  crislallisable  et  fond  à  163  degrés. 

On  doit  cependant  remarquer  que  la  méthylcarbylamine,  oxydée  par  l’oxyde 
de  mercure,  peut  être  intégralement  transformée  en  isocyanate  de  méthyle 
(M.  A.  Gautier). 


ÉTHER  ÉTUYLISOCYANIQUE. 

Éq...  C^Az.CW.OL 

At. . .  CAz.C^H^O  =  C^lP.AzCO. 

SïN.  —  Êlktjlcarbontjlamine. 

Préparation.  —  1°  On  distille  au  bain  d’huile  un  mélange  de  deux  parties  de 
sulfovinate  de  potasse  et  d’une  partie  de  cyanate  de  potasse  sec.  A 180  degrés, 
la  masse  fond  en  émettant  des  vapeurs  blanches  que  l’on  condense  en  refroi¬ 
dissant  avec  soin.  Le  liquide  obtenu  est  rectifié  en  ne  passant  pas  100  degrés, 
température  largement  suffisante  pour  distiller  tout  l’éther  cyanique.  Dans  le 
vase  distillatoire  reste  l’éther  cyanurique  qui  se  prend  en  cristaux. 

On  rectifie  de  nouveau  le  produit  distillé  liquide  et  l’on  isole  ce  qui  passe  à 
60-62  degrés. 

2“  On  laisse  plusieurs  jours  en  contact  à  froid  l’élhylcarbylamine  et  l’oxyde 
d’argent;  elle  se  transforme  en  isocyanate  d’éthyle  (M.  A.  Gautier). 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  bouillant  à  60-62  degrés,  d’une  densité 
égale  à  0,8981  (Wurtz),  doué  d’une  odeur  forte  et  irritante.  Quand  cet  éther 
est  pur,  il  n’éprouve  pas  d’altérations  spontanées. 

Les  principales  réactions  sont  les  suivantes  : 

ENCYCLOP.  CHIB.  S2 
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L’eau  le  décompose  en  gaz  carbonique  et  diéthylurée  : 

2(C2Az.C*H5.0=)  +  IPO=  =  G^O*  + 


L’ammoniaque  aqueuse  donne  de  la  monoéthylurée  : 

C^Az.C‘H5.0=  +  Azff  =C^PF(C«Hs)Az°-0^ 

L’alcool  absolu,  à  100  degrés,  donne, de  l’éthyluréthane,  éther  éthylcarba- 
mique  éthylé  : 

C^Az.G^Hs.O^  -f  G^H^O'  =  G^AzHlG^Hsi^OL 

La  potasse  aqueuse  le  transforme  en  éthylamine  : 

CL\z.G*H5.02  4-  2KH0^  =  G^K^O®  +  G^H^.H^Az. 

L’acide  acétique  ordinaire  forme  de  l’éthylacétamide  et  du  gaz  carbonique; 
l’anhydride  acétique  donne  de  l’éthyldiacétamide. 

L’éthylate  de  soude  exerce  une  action  énergique  sur  l’éther  isocyanique, 
qu’il  Iransforme  en  éther  cyanurique;  cette  réaction,  du  reste,  se  produit  spon¬ 
tanément,  mais  plus  ou  moins  rapidement  avec  de  l’éther  éthylisocyanique 
impur. 

Chauffé  en  tube  scellé  à  120  degrés  avec  du  mercaptan,  il  s’y  combine  et 
donne  : 

G20*S3AzH(G*H5)2. 

Liquide  incolore,  plus  dense  que  l’eau,  bouillant  à  204-208  degrés.  Les  acides 
le  dédoublent  en  mercaptan,  éthylamine  et  acide  carbonique  (Hofmann,  Ber. 
derdeut.  chem.  Gesell.,  1869,  p.  116). 

L’éther  isocyanique  se  combine  aux  éthers  des  acides  amidés  et  donne  des 
composés  insolubles  dans  l’eau,  qui  sont  de  véritables  urées  substituées  (Cahours 
et  Gai,  Comptes  rendus,  t.  LXXI,  p.  462). 

Le  succinimide  s’y  combine  et  donne  : 

G«fl‘0LHAz.G20^Az(G*lF), 

qui,  par  les  acides  étendus,  donne  de  l’acide  éthylsuccinurique  : 

Éq. . .  G8HiO‘(C-0‘I13Az).G*H6. 

.4t... 

en  aiguilles  fusibles  à  67  degrés  (Menschoutkine,  Bull,  chimique,  t.  XXIII, 
p.451). 

Il  se  combine  aux  hydracides. 
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Combinaison  chlorhydrique  :  C®AzC‘H“0®HCl.  —  Ce  corps  se  forme  quand 
on  fait  arriver  du  gaz  chlorhydrique  dans  de  l’éther  éthylisocyanique  : 


Il  se  forme  encore  en  distillant  le  chlorhydrate  de  diétliylurée  (Hahich,  Lim- 
pricht)  ; 

C2H2(C*H3)=Az2Ü2  +  211C1  =  C2Az.C*H5.0MICl  +  CAH^.H^Az-HCl. 

Liquide  à  odeur  piquante,  dont  la  vapeur  provoque  le  larmoiement,  volatil  à 
95  degrés  (Hahich  et  Limprich),  à  108-H2  degrés  (Gai).  L’eau  le  décompose 
avec  énergie  en  gaz  carbonique  et  chlorhydrate  d’éthylamine. 

Combinaison  bromkydrique  :  C®AzC*H®0®iHBr.  —  Liquide  bouillant  à  118- 
122  degrés  (Gai). 


ÉTHER  ISOUüTYL-ISOCYANIQUE. 

Éq...  C'.Az.OT.O^ 

.4t...  CHls.AzCO. 

On  distille  de  l’éther  isobutyliodhydrique  avec  un  mélange  de  sable  et  de 
cyanate  d’argent  (Brauner). 

Point  d’ébullition  :  110  degrés. 

ÉTHER  BUTYL-ISOCYANIQÜE  TERTIAIRE. 

At...  (CH3)3G.AzCO. 

Quand  l’éther  isobutyliodhydrique  réagit  sur  le  cyanate  d’argent,  il  se  forme 
un  peu  d’éther  isobutylcyanique,  mais  surtout  de  l’éther  butylisocyanique  ter¬ 
tiaire.  On  obtient  en  outre  de  l’acide  cyanique,  de  l’acide  cyanurique  et  des 
polymères  de  l’éther  butylcyanique  (Brauner). 

Liquide  à  odeur  d’abord  aromatique,  puis  forte  et  désagréable,  bouillant  à 
80”, 5,  d’une  densité  égale  à  0,8676  à  zéro,  ne  se  congelant  pas  même  à  — 
25  degrés. 

Il  ne  se  polymérise  pas  en  présence  de  la  triéthylphosphine;  chauffé  long¬ 
temps  à  180  degrés,  il  se  décompose  en  isobutylène  et  acide  cyanique.  La 
potasse,  aussi  bien  que  l’acide  chlorhydrique,  le  transforment  en  triméthyl- 
carbylamine,  (C^H®)^C®AzH^ 


ÉTHER  POLYMÈRE. 

Il  paraît  exister  un  éther  polymère,  probablement  un  éther  isobutylique,  qu’on 
peut  représenter  par  : 

(C2Az.C«lF.02)”,  ou  (C«H«..4zC30^)". 
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Il  se  forme  en  même  temps  que  les  éthers  précédents  et  reste  dans  la  partie 
qui  n’a  pas  distillé;  on  le  sépare  au  moyen  de  l’éther.  C’est  une  masse  visqueuse, 
à  odeur  désagréable,  de  couleur  brunâtre  (voy.  pour  l’isocyanate  de  butyle , 
Wurtz,  Am.  de  chimie  et  de  physique  [3],  t.  XLII,  p.  16i). 


ÉTHER  ISOAMYL-ISOCYANIQÜE. 

Éq...  C2Az.C‘»H“.0^ 

At...  C5H“.Az:C0. 

Éther  bouillant  à  100  degrés  (Wurtz),  à  13-4-135  degrés  (Cusler).  Il  est  plus 
léger  que  l’eau  dans  laquelle  il  est  insoluble.  Une  solution  éthéréede  triélliyl- 
phosphine  le  transforme  en  isocyanurale  (C-Az.C‘°H‘CO^)’. 


ÉTHER  HEXYLIQUE. 

Éq...  C2Az.C*ni«.0*. 
At...  C6H«.AzC0. 

Cet  éther  bout  au-dessus  de  100  degrés. 


ÉTHER  ALLYLIQUE. 

Éq...  C^Az.CTU.O^. 

At...  C"H5..4zCO. 

Cet  éther  a  été  obtenu  par  l’action  de  l’iodure  d’allyle  sur  le  cyanate  d’argent. 
C’est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  piquante  et  e.vcitant  le  larmoiement. 

Il  bout  à  82  degrés  (Cabours  et  Hofmann). 


DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES  COMPLEXES  DE  L'ACIDE  ISOCYANIQUE 

Le  carboxéthrylcarbimide  : 

Éq. . .  C2‘H‘5Az'’0‘s  =  (C=02.Az.C20*.C*H5)3, 

At. . .  G*M1‘5Az30»  =  (CO.Az.CO^C^HS)», 

a  été  obtenu  par  Wurtz  et  Henninger  en  faisant  réagir  33  grammes  d’éther 
éthylchloroformique  et  25  grammes  de  cyanate  de  potasse  à  60  degrés  pendant 
vingt-quatre  heures,  puis  à  100  degrés  pendant  cinq  jours. 

Corps  en  tables  rhombiques,  fusibles  à  118-119  degrés  (Wurtz  et  Henninger, 
Bull.chim.,t.l.UN,  p.  26). 
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L'éthyldicarboxéthylcyanvrate: 

Éq. . .  C-^H«Az30‘*  =  (C20^Az.C'0*.C*H5)^C^0^Az.fÆ^ 
est  en  cristaux  fusibles  à  123  degrés  (Wurtz  et  Henninger,  loc.  cit.,  p.  28). 

Le  diêthylcarboxéthylcyanurate  : 

Éq...  C20^Az.C20*.C^H5.2(C=0*.Az.C*H5), 
est  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  107  degrés. 

Le  carboxélhyluréthane  : 

Éq...  C*2H“Az08, 

At...  AzH(CO^C=H5)2, 

est  en  longs  prismes  fusibles  à  49-50  degrés,  volatils  à  144-145  degrés,  sous  la 
pression  de  20  millimètres  (Wurtz  et  Henninger,  loc.  cit.,  p.  30). 


COMBINAISONS  AVEC  LE  CHLORAL 

Voy.  Encyclopédie  chimique,  t.  VII,  Aldéhydes,  p.  61;  voy.  aussi  Bischoff, 
Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  V,  p.  86;  Wallach,  ibid.,  t.  VIII,  p.  1327; 
Cech,  ibid.,  t.  VIII,  p.  1174;  t.  IX,  p.  1253. 


ACIDE  CYANIQUE  NORMAL. 

Éq...  CWzHO^. 

At...  .\z  =  C-OH. 

Cet  acide  est  inconnu  à  l’état  libre  ;  on  connaît  les  éthers  auxquels  on  attribue 
la  formule  de  constitution  Az=  C  —  OR.  Ces  éthers,  isomères  des  éthers  isocya- 
niques,  se  forment  par  action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  l’alcoolate  de  soude. 
Ils  ont  été  découverts  par  Cloëz.  Ils  se  différencient  des  éthers  isocyaniques  par 
leur  odeur  aromatique,  leur  moindre  liquidité,  la  façon  dont  ils  se  conduisent 
vis-à-vis  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  la  potasse,  qui  en  dégagent  de  l’acide 
cyanique  ou  cyanurique  etde  l’alcool  conformément  à  la  réaction  générale  : 

At. . .  Az  =  COU  -f  IPO  =  Az  =  C  —  OH  -f  ROIl. 

Ces  éthers  sont  les  éthers  cyaniques  vrais. 
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ÉTHER  MÉTHYLCYANIQÜE  NORMAL. 

Éq...  C^AzO.CTP. 

At...  AzG.OaP. 

Cet  éther  a  été  obtenu  par  Hofmann  et  Olsthausen. 

Il  a  été  préparé  par  le  procédé  de  Cloëz,  c’est-à-dire  par  réaction  du  chlorure 
de  cyanogène  sur  l’alcoolate  de  soude. 

Préparation.  —  On  dissout  20  grammes  de  sodium  dans  environ  400  gram¬ 
mes  d’alcool  méthylique  anhydre,  et  l’on  dirige  dans  cette  liqueur  un  courant  de 
chlorure  de  cyanogène  jusqu’à  ce  que  l’odeur  de  ce  corps  persiste.  Il  se  sépare 
du  chlorure  de  sodium.  On  distille  pour  chasser  l’excès  d’alcool  et  l’on  obtient 
un  résidu  huileux  qui  se  transforme,  au  bout  d’un  certain  temps,  en  une  masse 
cristalline.  Quelquefois  les  cristaux  se  forment  dès  l’origine.  Ils  sont  faciles 
à  purifier  en  les  faisant  dissoudre  dans  l’eau  chaude  en  présence  de  noir,  filtrant 
et  laissant  cristalliser  par  refroidissement.  Les  cristaux  sont  constitués  par  deux 
corps  différents;  le  plus  soluble  est  en  fines  aiguilles,  le  moins  soluble  en  tables 
rhombiques.  On  les  sépare  par  l’éther  qui  dissout  le  premier  seul. 

Propriétés.  —  L’éther  méthylcyanique  est  le  produit  liquide  qu’on  obtient 
primitivement;  ce  liquide  huileux,  au  bout  de  quelque  temps,  se  polymérise, 
d’où  formation  des  cristaux  en  aiguilles  fines  dont  il  a  été  parlé  dans  la  prépa¬ 
ration.  Ces  cristaux  sont  du  cyanurate  normal  de  méthyle.  Ce  cyanurate,  soluble 
dans  l’éther,  fond  à  132  degrés,  bout  à  160-170  degrés  et,  après  condensation, 
cristallise  en  gros  prismes  fusibles  à  175  degrés,  qui  sont  des  cristaux 
d’isocyanurate. 

Les  aiguilles,  fusibles  à  132-134  degrés,  se  décomposent  par  l’ébullition  avec 
les  alcalis  en  acide  cyanurique  et  alcool  méthylique,  tandis  que  le  produit  dis¬ 
tillé  donne  de  l’acide  carbonique  et  de  la  méthylamine  : 

SfC^AzO^G^HS)  +  3H20-^  =  (G^AzIlO^js  +  3  G'H^OL 


3  (Ç^AzO^G^H^)  4-  31PO^  =  3G'^0‘  4-  3AzH-2Gm3. 

Mélhjlamine. 

Les  tables  rhombiques,  dont  il  a  été  parlé  à  la  préparation,  sont  de  l’éther 
diméthylcy anurique  de  l’amide  cyanurique  : 

(  G^fPO- 

G'^AzS 

(  AzHL 

Elles  sont  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans 
l’alcool,  fusibles  à  212  degrés. 
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ÉTHER  ÉTHYLCYANIQUE  NORMAL. 


Éq...  C6AzH50"  =  C2Az.C*H5.0^ 

At...  C3AzH5ü  =  CAz.0C2H5. 

SïN.  —  CyanéthoUne. 

L’éther  éthylcyaniqiie  vrai  a  été  découvert  par  Gloëz,  qui  l’a  nommé  cyané- 
tholine. 

Préparation.  —  On  dirige  des  vapeurs  de  chlorure  de  cyanogène  dans  l’alcool 
absolu  contenant  en  dissolution  de  l’alcoolate  de  soude.  On  distille  le  produit 
séparé  du  chlorure  de  sodium  en  chauffant  au  bain-marie  et  on  lave  à  l’eau 
(Cloëz).  Si  l’on  fait  réagir  le  bromure  de  cyanogène  en  présence  d’alcool  absolu 
et  d’éther,  on  a  un  composé  de  formule  (G®AzOLC^H“-t- C*H“0^)®;  l’eau  le 
décompose  et  l’éther  ordinaire  est  séparé  de  la  cyanétholine  sans  dissoudre 
l’éther  cyanurique  qui  a  pu  se  former. 

Il  se  forme  aussi  de  l’uréthane  (Ponomarew,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell., 
t.  XV,  p.  515;  Mulder,  Rec.  de  trav.  chim.  des  Pays-Bas,  t.  P',  p.  210.; 
t.  II,  p.  133). 

Mulder  le  prépare  {loc.  cit.,  t.  III,  p.  306)  en  faisant  dissoudre  3  grammes 
de  sodium  dans  un  mélange  de  58  grammes  d’alcool  absolu  et  de  116  grammes 
d’éther;  on  ajoute  19  grammes  de  bromure  de  cyanogène  dissous  dans  70  à 
75  grammes  d’éther  anhydre,  et  l’on  distille  au  bain-marie  la  liqueur  préalable¬ 
ment  filtrée.  Sur  le  résidu,  on  ajoute  86  grammes  d’eau  et  on  lave  deu-v  fois 
l’huile,  qui  précipite  avec  40  à  45  grammes  d’eau. 

Propriétés.  —  G’est  un  liquide,  décomposable  par  la  distillation,  dont  la 
densité  à  15  degrés  =  1,1271,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’éther  et  dans 
l’alcool.  Il  n’est  pas  très  stable,  car  au  bout  d’un  certain  temps,  il  se  convertit 
en  isocyanurate  d’éthyle  et  en  cyanurate  d’éthyle.  Les  alcalis  le  dédoublent 
en  alcool  et  en  cyanate,  ce  dernier  sel  se  transformant  bientôt  en  cyanurate. 

Par  action  d’un  courant  de  gaz  chlorhydrique  il  se  dédouble  en  acide  cyanu¬ 
rique  et  en  éther  éthylclilorhydrique  (Gai). 


ÉTHER  ISOAMYLCYANIQUE  NORMAL. 

Éq...  Ci^AzH^O^^CSAz.C'WLOS. 
At..,.  C«AzH“0  =  CAz.0.C-H«. 


Get  éther  bout  en  se  décomposant  vers  200  degrés  (Hofmann,  Olshausen). 
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CYAMÉLIDE. 

Êq...  (C2.4z.OH®)'. 

At...  (CAzOH)'. 

Stn.  —  Acide  cyanique  insoluble,  Acide  cyanurique  insoluble. 

L’acide  cyanique  se  transforme  en  cyamélide.  Ce  corps  se  forme  quand  on 
fait  agir  une  chaleur  modérée  sur  un  mélange,  à  parties  égales,  de  cyanate  de 
potasse  et  d’acide  oxalique  (Liebig,  Wôhler).  Il  se  forme  quand  on  distille  l’acide 
cyanurique.  Certains  cyanates,  additionnés  d’acide  fort,  donnent  du  cyamélide. 
C’est  une  poudre  blanche,  amorphe,  insoluble  dans  l’eau  et  les  acides  minéraux 
étendus.  La  distillation  le  transforme  en  acide  cyanique.  Il  se  dissout  dans  les 
solutions  de  potasse  et,  quand  on  évapore  ces  solutions,  il  se  transforme  en  cya- 
nurate  de  potasse. 

L’acide  sulfurique  concentré  le  transforme,  quand  on  chauffe,  d’abord  en 
acide  cyanurique,  puis  dans  les  produits  de  décomposition  de  cet  acide,  acide 
carbonique  et  ammoniaque  (Weltzien,  Liebig,  Wôhler). 

Il  n’est  point  altéré  par  ébullition  avec  les  acides  chlorhydrique  et  azotique. 

L’isomérie  entre  l’acide  cyanique  et  le  cyamélide  n’est  point  douteuse;  car 
l’acide  cyanique  peut  être  transformé  intégralement  en  cyamélide,  d’autre  part 
le  cyamélide  distillé  donne  de  l’acide  cyanique.  La  dissolution  dans  la  potasse, 
la  soude  et  l’ammoniaque  donnent  des  cyanurates. 


ACIDE  DICYANIQUE. 
Êq...  (C^AzHO®)®. 

(  CO 

At...  (CAzOH)®  =  Az2  CO 
(  H®. 

Syn.  —  Dicarbimide. 


Ce  corps  représente  deux  molécules  d’acide  cyanique,  carbimide,  condensées 
en  une  (Pônsgen,  Bull,  chimiq.,  1864,  t.  P'',  p.  275). 

Formation.  —  On  chauffe  à  140  degrés  l’urée  et  l’iodure  de  cyanogène.  La 
cyanurée  formée,  traitée  par  l’acide  azoteux,  donne  de  l’eau,  de  l’azote  et  de 
l’acide  dicyanique  :  .  . 

C^H^Az^O®  +  C^AzI  =  C®H3(C®Az)Az®0®  +  Hl. 

C®H3(C2Az)Az®0®  +  AzH0‘  =  Az®  +  H®0®  +  C*Az®H®0*. 
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On  a  donné  à  la  cyanurée  et  à  ce  corps  les  formules  de  constitution  suivantes  : 


Cyanurée. 


=  CO 


/AzlP 

\AzIl-C  =  Az, 


Acide  dicyanique. ...  =  CO 


/OH 

\AzH-CHAz, 


car  par  son  origine  et  par  ses  propriétés  l’acide  dicyanique  est  comparable  à 
l’urée  et  non  à  l’acide  cyanique.  On  peut  faire  agir  aussi  l’eau  de  baryte  à 
140  degrés  sur  la  cyanurée,  puis  remplacer  le  baryum  par  l’hydrogène. 


Préparation.  —  Pour  réussir  la  préparation  de  l’acide  dicyanique,  il  faut 
faire  arriver  l’acide  nitreux  dans  la  cyanurée  en  suspension  dans  l’eau  chaude 
tant  qu’il  se  dégage  de  l’azote.  On  évapore  ensuite  à  sec  et  l’on  reprend  par 
l’alcool.  Par  évaporation  de  l’alcool  au  bain-rnarie  de  beaux  cristaux  jaune  clair 
se  séparent. 


Propriétés.  —  Cristaux  jaune  clair,  clinorhombiques.  Angles  des  faces 
mm  =  100“  10',  des  faces  pm  =103“ 30';  rapport  de  la  diagonale  inclinée  à  la 
diagonale  horizontale  :  :  1  :  0,772. 

Les  cristaux  l’enferment  2/3  de  H^OS  qu’ils  perdent  à  l’ébullition.  Corps  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  un  peu  plus  soluble  à  chaud. 

Les  oxacides  le  dissolvent  sans  décomposition  ;  les  hydracides,  l’acide  chlor¬ 
hydrique  par  exemple,  le  modifient;  les  alcalis  donnent  du  gaz  carbonique  et  de 
l’ammoniaque  par  hydratation. 

La  chaleur  semble  donner  de  l’acide  cyanique. 

C’est  un  acide  bibasique. 

Les  principaux  sels  sont  : 

Le  sel  diammonique,  qui  se  forme  directement  et  est  facilement  décompo- 
sable  par  la  chaleur. 

Le  sel  diargentique  est  un  précipité  blanc  amorphe,  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’acide  nitrique  et  l’ammoniaque.  Il  se  forme,  quand  on  traite  par 
le  nitrate  d’argent  une  solution  nitrique  d’acide  dicyanique  et  qu’on  ajoute  de 
l’ammoniaque. 

Le  sel  monoargentique  est  une  poudre  blanche  amorphe,  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’acide  azotique  et  dans  l’ammoniaque. 

Le  sel  de  baryum  est  un  dicyanate  acide.  Il  répond  à  2  molécules  d’acide 
dicyanique  combinées  à  2  équivalents,  pu  à  I  atome  de  baryum,  avec  I  molé¬ 
cule  d’eau.  11  résulte  de  l’action  de  la  baryte  sur  le  sel  ammoniacal.  Cristaux 
clinorhombiques  entre-croisés. 

Ce  sel  se  forme  aussi  dans  l’action  de  la  baryte  à  140  degrés  sur  la  cyanurée. 

Les  éthers  peuvent  être  obtenus  en  chauffant  le  sel  d’argent  avec  les  iodures 
alcooliques. 

Le  dicyanate  éthylique  est  un  liquide  épais,  non  décomposable  par  l’eau. 

Les  éthers  acides  s’obtiennent  en  partant  du  sel  monoargentitiue. 
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ACIDE  CYANURIQUE. 

Éq. . .  (C^AzHO^f  =  CSAz^LPOe. 

O  H  O 

AI...  (CAzHO)=>=  C_Az-(J  =C0/J"jJ;^J\AzHC?). 

HAz  — C  — AzH 
(!) . 

SîN.  —  Acide  tricyaniqiie,  Triearbimide. 

Cette  formule,  ou  plus  exactement  cette  formule  plus  1  molécule  d’eau, 
représente  l’acide  cyanurique.  Cet  acide  a  été  découvert  par  Scheele. 

Formation.  —  1°  Par  action  de  la  chaleur  sur  l’acide  urique  (Scheele, 
Wôhler); 

2°  Il  résulte  de  la  condensation  moléculaire  de  l’acide  cyanique; 

3°  On  fait  bouillir  avec  de  l’eau  le  chlorure  de  cyanogène  solide  (C^Az)^CP 
(Sérullas)  : 

2  (C=Az)3CP  +  3  =  6  HCl  +  C6Az3H306  ; 

4®  On  soumet  l’urée  fondue  à  l’action  du  chlore  sec  (Wurtz)  : 

SC^IPAz^Qs  +  SCP  =  5HC1  +  AzH>Cl  +  Az“  +  CeAz^H^OS  ; 

5"  On  chaulfe  l’urée  seule  à  feu  nu  (Wôhler)  ; 

6°  Il  se  forme  en  petite  quantité  par  action  réciproque  de  l’ammoniaque  et 
de  l’oxychlorure  de  carbone  (Bouchardat)  ; 

7°  Quand  on  chauffe  le  xanthogénamide  (Dehus)  ; 

8“  Quand  on  fait  réagir  les  acides  et,  spécialement,  l’acide  chlorhydrique 
sur  le  mélam,  la  mélamine  et  les  composés  analogues  ; 

9“  Par  oxydation  de  la  guanamide  sous  l’influence  de  l’acide  azotique  (Nencki); 

10"  Il  prend  naissance,  en  quantité  variable,  dans  les  réactions  qui  donnent 
de  l’acide  cyanique  et  de  l’acide  isocyanique. 

Préparation.  —  1"  On  le  prépare  généralement  en  chauffant  à  feu  nu  l’urée 
dans  une  petite  capsule.  L’urée  fond  et  perd  de  l’ammoniaque. 

Quand  on  a  une  masse  grise  et  sèche,  on  arrête  l’action  de  la  chaleur.  Cet 
acide  cyanurique  est  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau  bouillante: 

3  rPHLAz^O^  =  C6H''Az’’0“  +  3  AzH^. 

2"  Quand  on  prépare  l’acide  cyanurique  par  le  procédé  de  Wurtz  (4),  on  traite 
le  résidu  de  la  réaction  d’abord  par  Peau  froide,  qui  dissout  le  chlorhydrate 
d’ammoniaque,  puis  on  fait  cristalliser  l’acide  cyanurique  dans  l’eau  bouillante. 
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3”  L’acide  cyanurique  étant  formé  par  un  des  procédés  ordinaires,  on  peut 
le  dissoudre  dans  une  solution  de  soude  étendue,  chauffer  à  l’ébullition  et 
ajouter  peu  à  peu  une  solution  de  permanganate  de  potasse.  La  liqueur  est 
filtrée  et  sursaturée  par  l’acide  chlorhydrique  (Gôssmann). 

4“  On  peut  dissoudre  l’acide  impur  dans  l’acide  sulfurique  concentré  et 
décolorer  les  produits  en  ajoutant  quelques  gouttes  d’acide  azotique.  Une  addi¬ 
tion  d’eau  précipite  l’acide  cyanurique  (Liebig,  Wôhler). 

Propriétés.  —  Cet  acide  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  monocliniques, 
renfermants  molécules  d’eau  (Schabus). 

Dans  l’acide  chlorhydrique  concentré,  ou  dans  l’acide  sulfurique,  on  l’obtient 
en  octaèdres  quadratiques  anhydres  (\¥ôhler,  Voit). 

Les  prismes  à  2H®0^  sont  efflorescents. 

La  densité  =  1 ,768  à  zéro,  =2,500  à  19  degrés,  =  2,228  à  24  degrés,  =  1,725 
à  48  degrés  (Troost,  Hautefeuille)  ;  1,722  à  1,735  (Schrôder). 

100  parties  d’alcool  à  22  degrés  dissolvent  0,349  parties  d’acide  (Herzig). 

L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  sans  altération;  mais,  quand  on  chauffe, 
il  le  décompose  en  gaz  carbonique  et  ammoniaque.  L’acide  azotique,  même 
concentré,  ne  le  décompose  pas  à  chaud  quand  la  chaleur  n’est  maintenue  que 
peu  de  temps. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  chlorure  de  cyanogène  solide 
(Beilstein). 

La  combustion  de  1  gramme  d’acide  cyanurique  dégage  1940  calories  (Troost, 
Hautefeuille). 

La  distillation  sèche  le  dédouble  en  acide  cyanique  (iso). 

La  potasse  fondante  le  transforme  en  acide  carbonique  et  ammoniaque  : 

C6Az3H306  q-,  3  =  3  +  3  AzH^. 


Il  se  dissout  dans  la  potasse  étendue  en  formant  du  cyanurate  de  potasse. 
C’est  un  acide  tribasique  donnant  3  séries  de  sels  : 

C^Az^H^MO®;  C«Az3HM=0«;  C^Az^MsO»; 


Le  sel  neutre  de  soude,  sel  trisodique,  est  presque  insoluble  dans  une  solu¬ 
tion  concentrée  de  soude,  même  à  l’ébullition. 

11  est  même  moins  soluble  à  chaud  qu’à  froid. 

Comme  l’acide  cyanique,  il  donne  des  éthers  par  action  des  éthers  acides  sur 
les  cyanurates.  On  obtient  encore  les  mêmes  éthers  par  polymérisation  des 
éthers  cyaniques. 

Les  alcalis  décomposent  ces  éthers  en  ammoniaques  composées  et  en  carbonates 
alcalins. 

En  un  mot,  l’acide  cyanurique  et  ses  composés  présentent  les  mêmes  réac¬ 
tions  que  l’acide  isocyanique  et  ses  composés,  avec  cette  seule  différence  que  la 
réaction  se  répète  trois  fois  avec  l’acide  cyanurique. 


508  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

On  détermine  assez  facilement  l’existence  de  l’acide  cyanurique:  il  est  carac¬ 
térisé  par  l’odeur  d’acide  cyanique  qu’il  dégage  quand  on  le  chaufle,  par  les 
propriétés  du  sel  trisodique  et  par  le  sulfate  de  cuivre.  Quand  on  mêle  une  solu¬ 
tion  d’acide  cyanurique  dans  l’ammoniaque  faible  avec  une  solution  de  sulfate 
de  cuivre  dans  le  même  dissolvant,  on  a  à  chaud  un  précipité  présentant  une 
belle  couleur  améthyste  (\¥ôhler). 

On  connaît  des  isomères  de  l’acide  cyanurique.  On  en  fera  l’étude  plus  loin 
(voy.  p.  514).  Examinons  les  sels  métalliques. 


Isocyanuratcs. 

Syn.  —  Cyanurates. 

Les  cyanurates  trimélalliques  sont  ceux  qui  se  forment  le  plus  difficilement. 


CY.YNUnATES  DE  POTASSE. 

1°  C®Az^H-KO''’.  —  Il  se  forme  en  ajoutant  à  une  solution  d’acide  cyanurique 
dans  l’eau  bouillante  la  quanlité  voulue  de  carbonate  de  potasse. 

Ce  sel  acide  se  sépare  par  le  refroidissement  en  cubes  peu  solubles.  Le  même 
sel  se  sépare  encore  quand  à  une  solution  concentrée  d’isocyanurate  de  potasse, 
on  ajoute  par  portions  de  l’acide  acétique. 

2°  C^Az^HK^O'’.  —  On  dissout  le  sel  monopotassique  dans  une  lessive  de 
potasse  et  l’on  ajoute  de  l’alcool.  On  précipite  ainsi  un  sel  cristallisé  en  aiguilles 
blanches,  à  réaction  alcaline. 

L’eau  le  décompose  peu  à  peu  en  potasse  et  en  sel  acide. 

3“  C®Az^K^O“.  —  Le  sel  tripotassique,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  se  dé¬ 
double  en  acide  cyanique  et  cyanate  de  potasse  (Liebig). 

Sous  l’influence  de  la  chaleur,  les  sels  mono  et  dipotassiques  donnent  : 

C8.4z3H2KO»  =  2  (ClYzHO^)  +  C'AzKO^  ; 

C6Az3HK-06  =  C^4zH02  +  2  (G^AzKO-). 


CYANURATES  DE  SOUDE. 

Sel  monosodique.  —  Il  renferme  1  molécule  d’eau  et  s’obtient  en  saturant 
l’acide  avec  du  carbonate  de  soude.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  (Ponomarew, 
Ber.  der  deut.  chein.  Gesell,  t.  XVIII,  p.  3269). 

Sel  disodique.  —  Il  renferme  également  1  molécule  d’eau  et  cristallise  en 
prismes. 
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Sel  trisodique,  C“Az®Na®0®.  —  On  porle  à  une  température  voisine  de  l'ébul¬ 
lition  une  solution  d’acide  cyanurique  dans  un  excès  de  lessive  de  soude  caus¬ 
tique.  Le  sel  trisodique,  moins  soluble  à  chaud  qu’à  froid,  se  sépare  en  aiguilles 
que  l’on  enlève  le  plus  rapidement  possible  de  la  liqueur  chaude,  et  qu’on 
lave  à  l’alcool. 


CYANURATES  DE  BARYTE. 

1"  C“Az^H®BaO‘’  -1-  —  Il  se  forme  quand  on  ajoute  goutte  à  goutte  de 

l’eau  de  baryte  à  une  solution  bouillante  d’acide  cyanurique,  tant  que  le  préci¬ 
pité  qui  se  produit  redisparaît.  Lorsqu’un  dépôt  pulvérulent  persistant  se 
sépare,  on  arrête  l’addition  d’eau  de  baryte  et  l’on  maintient,  pendant  environ 
une  heure,  la  température  à  60  degrés.  Un  précipité  cristallin  constitué  par  des 
petits  prismes  transparents  se  sépare  :  on  l’isole  à  chaud  et  on  le  lave  à  l’eau. 
Il  renferme  1  molécule  d’eau  (2  pour  la  formule  atomique)  qu’il  perd  au  delà 
de  200  degrés,  complètement  à  280  degrés. 

2°  C'*Az^HBa^0“ -j-  1  1/2  —  A  un  mélange  bouillant  d’acide  cyanurique 

et  de  chlorure  de  baryum  dissous  dans  l’eau,  on  ajoute  de  l’ammoniaque  et  le 
sel  bibarytique  se  sépare  sous  forme  d’un  précipité  cristallin.  Ce  même  sel  se 
forme  aussi  quand,  à  une  solution  chaude  d’acide  cyanurique,  on  ajoute  un 
excès  d’eau  de  baryte.  Il  renfermerait  d’après  Ponomarew. 


CYANURATE  DE  PLOMB. 

Éq...  C6AzW08-l- 

At...  (rAVz303)3pb3  +  3H20. 

Il  se  sépare  quand  on  verse  goutte  à  goutte  une  solution  de  sous-acétate  de 
plomb  dans  une  solution  bouillante  d’acide  cyanurique,  l’acide  devant  rester  en 
excès. 

Précipité  lourd  et  cristallin,  composé  de  petits  prismes  à  faces  terminales 
obliques,  qui  chauffés  dans  un  courant  d’hydrogène  se  décomposent  en  cyanhy- 
drate  d’ammoniaque,  urée  et  plomb  métallique. 

CYANURATES  CUPRO-AMMONIQUES. 

1“  C'’Az^HCu^0“.2AzH® IPOL —  Sel  formé  en  mélangeant  une  solution 
chaude  d’acide  cyanurique  dans  l’ammoniaque  étendue  avec  une  solution  éten¬ 
due  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal.  Par  le  refroidissement  se  déposent  des 
cristaux  prismatiques  violet-améthyste,  insolubles  dans  l’eau. 

2°  (C°Az®H^O®)®CuL2  AzH'L  —  Ce  corps  précipite  quand  la  solution  d’acide 
cyanurique  est  faite  dans  l’eau  chaude  et  qu’on  y  ajoute  une  solution  de  sulfate 
de  cuivre  ammoniacal. 
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CVANURATES  d’aRGENT. 

1"  C®Az^HAg^0®.  —  Ou  mélange  une  solution  chaude  d’acide  cyanurique 
avec  de  l’acétate  d’argent  en  présence  d’acide  acétique. 

Poudre  cristalline,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’acide  acétique. 

2“  C^Az^Ag^O®.  —  On  précipite  une  solution  chaude  d’acide  cyanurique  et 
d’azotate  d’argent  par  l’ammoniaque.  Précipité  insoluble  dans  l’eau. 

3°  C®Az®HAg^0®,2  AzH®. —  Tl  s’obtient  quand  on  a  fait  digérer  le  sel  biargen- 
tique  avec  l’ammoniaque. 

Corps  insoluble  dans  l’ammoniaque. 

On  a  signalé  encore  une  combinaison  de  cyanurate  triargentique  et  de  cyanu- 
rate  d’ammoniaque,  ainsi  qu’un  sel  double  d’argent  et  de  plomb  (voy.  Wôbler, 
Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  LXII,  p.  241). 


Éthers  cyanuriques. 

On  peut  considérer  les  éthers  cyanuriques  comme  se  divisant  en  éthers  iso- 
cyanuriques  et  en  éthers  cyanuriques  normaux. 

Les  éthers  isocyanuriques  se  forment  en  même  temps  que  les  éthers  isocya- 
niques,  par  distillation  d’un  mélange  de  cyanate  de  potasse  et  du  sel  de  potasse 
d’un  éther  sulfurique  acide.  On  les  obtient  mieux  encore  en  remplaçant  le  cya¬ 
nate  par  l’isocyanurate. 

Les  éthers  cyaniques  ou  alkylcarbimides,  at.  CO  :  Az  — R,  se  transforment 
rapidement,  surtout  quand  ils  sont  impurs,  en  éthers  cyanuriques. 

Ces  éthei’s  sont  solides,  inodores,  volatils  et  se  dédoublent  comme  les  isocya¬ 
nates  sous  l’influence  des  alcalis,  en  acide  carbonique  et  éthers  ammoniacaux 
primaires. 

Les  éthers  cyanuriques  normaux  se  forment  en  même  temps  que  les  éthers 
cyaniques  normaux  par  l’action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  les  alcoolates. 
Les  éthers  cyaniques  normaux,  en  se  polymérisant,  donnent  des  éthers  cyanu¬ 
riques  normaux,  qui  par  ébullition  avec  les  alcalis  se  dédoublent  en  alcool  et 
acide  cyanurique  ;  par  distillation  ils  donnent  des  éthers  isocyanuriques. 


ÉTHER  DIMÉTHYLCYANURIQUE. 

Éq...  C*«rF.Vz®08. 

kt. . .  C®H'Az303  =  (CTP)=H(C.\zO)A 

Il  est  obtenu  par  distillation  de  la  méthylacétylurée  (Hofmann). 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles,  fusibles  à  222  degrés,  qui  chauffées 
davantage  donnent  à  la  distillation  du  méthylcarbimide. 
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Cet  éther,  en  tant  qu’acide  monobasique,  donne  des  sels  peu  stables.  La  solu¬ 
tion  ammoniacale  de  cet  éther  acide  donne  avec  le  sulfate  de  cuivre  un  beau 
dépôt  cristallin  violet,  qui  devient  vert  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  d’argent  est  cristallin  et  peu  soluble  dans  l’eau. 


ÉTHER  TRIMÉTHYLIQUE. 

Éq.  .  .  =  CSAz3(C2H3)306. 

At . . .  C8H»Az303  =  C303Az3(CH3)3. 

Préparation.  —  Dans  la  préparation  de  l’éther  méthylisocyanique,  le  produit 
le  plus  abondant  de  la  réaction  est  l’éther  méthylisocyanurique.  Donc,  après 
réaction  du  cyanale  de  potasse  et  du  sulfométhylate  de  potasse,  après  séparation 
du  produit  liquide,  éther  méthylisocyanique,  on  purifiera  le  produit  solide, 
éther  méthylcyanurique,  en  le  faisant  dissoudre  dans  l’alcool  étendu  et  bouil¬ 
lant.  Il  faut  au  préalable  le  laver  avec  un  peu  d’alcool  froid  pour  enlever  une 
substance  jaunâtre,  visqueuse,  qui  souille  les  cristaux. 

On  l’obtient  mêlé  de  l’éther  de  l’acide  normal  par  action  du  cyanurate  triar- 
gentique  et  de  l’iodure  de  méthyle  (Ponomarew). 

Propriétés.  —  Après  purification,  l’éther  triméthylcyanurique  est  en  prismes 
opaques,  incolores,  fusibles  à  175-176  degrés,  bouillant  à  274  degrés.  Il  est 
soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’eau  froide  et  soluble  légèrement  dans 
l’eau  bouillante  (Würtz). 

L’éther  méthylcyanique  normal  est  un  corps  huileux,  qui  peu  à  peu  se  trans¬ 
forme  en  un  polymère  fusible  à  132  degrés;  traité  par  la  potasse,  il  donne  de 
l’alcool  méthylique  et  de  l’acide  cyanurique.  Lorsqu’on  veut  le  distiller,  il  se 
transforme  en  l’éther  méthylisocyanurique  fusible  à  175  degrés  (Hofmann, 
Olshauseri). 

On  obtient  un  corps,  qui  se  rattache  à  l’élher  méthylisocyanique,  dont  la 
formule  est  G**H‘^Az‘0®,  quand  on  chauffe  à  160  degrés  de  l’isoacétonitrile  et 
de  l’oxyde  de  mercure  : 

AfC^Az.C^Hs)  -f  50"  =  C‘*H‘5Az‘0s  4-  C^O^. 

C«H«Az*0»  =  C6Az3(C2H3)30o  +  C^H^AzO^ 


Il  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  fusibles,  et  paitiellement  sublimables 
vers  175  degrés,  décomposables  à  250  degrés,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther.  Chauffé  avec  de  la  potasse  en  solution,  ce  corps  ne  dégage  pas  d’ammo¬ 
niaque. 

Quand  on  traite  l’isoacétonitrile,  en  solution  éthérée,  par  l’oxyde  de  mercure, 
on  obtient  un  autre  composé,  =  C“Az®(C®H®)^0“.AzH(G*H0^)^, 

cristallisable,  fusible  à  163  degrés,  volatil  à  168  degrés  sous  une  pression 
de  24  millimètres  (Gautier). 
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ÉTHER  DIÉTHYLCYANURIQUE. 

Éq. . .  C«H“.V230e=  C6.Az3H(C‘H5)S0». 

At. . .  C'H“Az303  =  (C2H5)5H(C3Az303). 

SïN.  —  Acide  diéthylcijmmnque. 

Ce  corps  esta  la  fois  éther  et. acide  monobasique.  ’ 

Formation.  —  1°  Cet  éther  diéthylique  est  un  produit  secondaire  de  la  pré¬ 
paration  de  l’éther  cyanurique,  il  reste  dans  les  eaux  mères  (Habich,  Lim- 
pricht). 

2”  Il  se  forme  quand  on  chauffe  de  la  diéthylurée  symétrique  : 

„„ /AzH.C^Hs  , 

At...  (Wurlz). 

Préparation.  —  On  évapore  l’eau  mère  alcoolique  de  la  préparation  de 
l’éther  cyanurique  ;  le  résidu  de  l’évaporation  est  chauffé  avec  l’eau  de  baryte, 
aussi  longtemps  qu’il  se  dégage  des  produits  basiques;  on  sature  alors  par  le 
gaz  acide  carbonique  et  l’on  évapore.  Du  triéthylbiuret  huileux  se  sépare  d’abord, 
puis  il  se  forme  des  croûtes  de  diéthylcyanurate  de  baryte.  Ce  sel  est  séparé, 
lavé  à  l’alcool  et  décomposé  par  l’acide  sulfurique  employé  en  quantité  stricte¬ 
ment  suffisante  (Habich,  Limpricht). 

Propriétés.  —  Prismes  hexagonaux,  fusibles  à  173  degrés,  facilement  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau  bouillante.  L’ammoniaque,  les  alcalis,  la  baryte  le 
dissolvent. 

Il  est  volatil  sans  décomposition. 

Il  résiste  aux  alcalis,  comme  on  l’a  vu  à  propos  de  sa  préparation;  mais, 
chauffé  avec  eux  en  tube  à  100  degrés,  il  se  décompose  partiellement  ;  il  donne 
ainsi  du  gaz  carbonique  et  de  l’éthylamine. 

Les  principales  réactions  de  cet  éther  acide  sont  les  deux  suivantes  :  en 
solution  ammoniacale  il  précipite  l’acétate  de  plomb  en  blanc  et  l’acétate  de 
cuivre  en  rouge  rosé. 


ÉTHER  ÉTHYUSOCYANURIQUE. 

Éq...  C‘8H«Az30«  =  (C^Az(C*H5)0^L 
At...  C»H«Az303:=C’03,Az3(C2H5)3. 

On  obtient  cet  éther  ;  1°  par  transformation  de  l’éther  éthylisocyanique  en 
distillant  un  mélange  de  cyanate  ou  de  cyanurale  de  potasse  avec  de  l’éthyl- 
sulfate  de  potasse  (Wurtz); 
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2“  Eu  chaulTant  à  120  degrés  de  l’iodure  d’éthyle  et  du  cyanurate  d’argent 
(Habich,  Limpriclit); 

3“  En  chauffant  à  100  degrés,  eu  tube  scellé,  de  l’éther  éthylisocyanique  (Gai). 

Propriétés. — Prismes  rhombiques,  fusibles  à  95  degrés  (Wurtz),  à  85  degrés 
(Habich  et  Limpricht),  bouillant  à  276  degrés  (H.  et  L.),  à  253  degrés  (W.).  Ce 
corps  est  facilement  entraîné  par  la  vapeur  d’eau,  assez  soluble  dans  l’eau 
chaude,  facilement  soluble  dans  l’alcool  fort  et  dans  les  acides. 

Le  perchlorure  de  phosphore,  même  à  chaud,  ne  l’attaque  pas. 

Les  alcalis  le  dédoublent  en  carbonates  et  éthylamine,  mais  la  réaction  ne  se 
fait  pas  tout  de  suite.  Avec  l’eau  de  baryte,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et 
triéthylbiuret.  Chauffé  avec  de  l’éthylate  de  soude,  il  donne  de  l’éthylène,  de 
l’éthylamine,  de  la  triéthylguanidine  et  du  triéthylbiuret  (Hofmann). 

Il  importe  de  ne  point  confondre  cet  éther  avec  V éther  élhylcyanurique  nor¬ 
mal  C®Az^O''’(G*H“)^,  qui  se  forme  par  condensation  de  l’éther  cyanique  normal, 
et  qui,  chauffé  avec  de  l’ammoniaque  à  100  degrés,  en  tube  scellé,  a  donné 
2  dérivés  :  un  élher  araidodiéthylique  C®Az3AzH’^(C*H“0^)^  en  prismes  fusibles 
à  97  degrés;  et  un  éther  diamido-éthylique  C“AzL(AzIP)-C^H^OS  en  cristaux 
fusibles  entre  190  degrés  et  200  degrés. 

L’éther  tétrachlorocyanürique  C*®H**CPAz®0®  se  forme  quand  on  fait 
arriver  du  chlore  dans  de  l’éther  cyanurique  chauffé  à  150  degrés  (Habich, 
Limpricht). 

C’est  un  corps  solide  finissant  par  cristalliser,  insoluble  dans  l’eau,  facile¬ 
ment  soluble  dans  l’alcool.  Une  solution  alcoolique  de  potasse  le  décompose  à 
froid  conformément  à  l’équation  suivante  : 

G'^HiiCPAz^O»  4-  KHO-  =  KGl  +  H-  2H=0-’  -|-  CisiP'GIAlz^OL 

C‘“H“CUAz®0*  est  un  corps  visqueux. 


Oârîvés  complexes  «le  l’acîcle  cjanurîcjiie. 

On  connaît  des  corps  résultant  de  la  combinaison  de  l’acide  cyanurique  avec 
les  acides,  cette  combinaison  s’effectuant  avec  élimination  d’eau.  Tels  sont  les 
composés  suivants  : 

CYANÜRATE  d’OXAMÉTHANE  OU  ÉTHER  ÉTHYLOXALURTQUE. 

On  parlera  de  ce  composé  en  décrivant  les  dérivés  oxaliques  de  l’urée.  Voy. 
Dérivés  de  l’acide  oxalurique. 


ESCÏCI-OP. 
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TRIACÉTYLTRICARBIMIDE . 

Éq...  (OTPAzO*}^ 

AI...  (C3H3AzO^)3  =  (GAzO)3(C2IPO;'- 

On  introduit  du  cyanurate  triargentique  dans  un  mélange  de  chlorure  acé¬ 
tique  et  d’éther  absolu  (Ponomarew,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XVIII, 
p.  3273).  On  distille  ensuite  l’éther  et  on  reprend  le  résidu  par  du  chloroforme 
pur.  Cet  imide  est  en  petits  cristaux,  fusibles,  se  décomposant  à  170  degrés.  Il 
est  insoluble  dans  l’éther,  soluble  dans  l’acide  acétique  anhydre  et  très  peu 
soluble  dans  le  chloroforme. 

L’alcool  et  l’eau  bouillante  le  décomposent. 


ISOMÈRES  DE  L'ACIDE  CYANURIQUE 

On  connaît  trois  isomères  de  l’acide  cyanurique.  Deux  de  ces  isomères  se 
forment  quand  on  traite  l’urée  par  l’acétone  hexabromé. 

L’acétone  hexabromé  C®Br®0®  se  forme  par  réaction  du  brome  sur  la 
bromodichromazine.  La  bromodichromazine  résulte  de  l’action  du  brome  sur  le 
triamidophéiiol  : 

3 (C«lP(AzH°)30^H)  -1-  4 IPO-  +  =  6  AzIPBr  +  HBr  -)-  G^oiPBi  nAzSO'L 

Bromodichromazine. 

GsoHsBrUAz^O»  -f  HBi'®  -P  =3G6Br602  +  3AzH‘Br  +  9G20*  -p24HBr. 

Bromodichromazine. 

On  mêle  intimement  de  l’acétone  hexabromé  et  de  l’urée  et  l’on  chauffe. 
Quand  la  masse  commence  à  fondre,  on  constate  qu’une  quantité  notable  de 
bromoforme  se  dégage  ;  ce  phénomène  se  produit  jusqu’à  ce  que  la  masse  se 
solidifie  de  nouveau.  On  a  alors  un  mélange  de  deux  isomères  de  l’acide  cyanu¬ 
rique. 

La  température  de  la  réaction  modifie  les  proportions  relatives  de  chacun 
de  ces  acides.  L’un  est  soluble  dans  l’alcool  ;  l’autre  l’est  très  peu.  On  peut 
désigner  ces  deux  acides  par  a  et  p. 

L’acide  a  est  le  moins  soluble  dans  l’alcool  et  l’acide  p  le  plus  soluble. 

Acide  «-cyamiriqne,  C^Az^IPO'’’  -f-  H^O^. 

Préparation.  —  On  mélange  !  partie  d’urée  avec  3  ou  4  parties  d’acétone 
hexabromé  et  l’on  chauffe  au  bain  d’huile  à  150-160  degrés,  finalement  à 
180  degrés,  dans  une  cornue  suivie  d’un  récipient,  en  faisant  passer  un  courant 
d’hydrogène. 

Du  bromoforme  distille,  il  se  dégage  du  gaz  carbonique  et  de  l’ammoniaque. 
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Quand  vers  la  fin  on  porte  la  température  à  180  degrés,  une  vive  ébullition  se 
manifeste  en  même  temps  que  d’abondantes  vapeurs  de  bromoforme  se 
dégagent. 

Puis  le  produit  se  solidifie  dans  la  cornue.  On  le  dissout  dans  l’eau  bouillante, 
qui  laisse  un  résidu  brun.  La  solution  est  traitée  par  l’éther,  qui  enlève  le 
bromoforme,  et  l’on  concentre  pour  faire  cristalliser.  Les  cristaux  sont  traités  par 
l’alcool  bouillant,  qui  dissout  l’isornère  ,3.  Osi  peut  répéter  le  traitement  par 
l’alcool  (Herzig). 

Propriétés. —  Fines  aiguilles  terminées  en  pointes,  plus  solubles  dans  l’eau 
chaude  que  dans  l’eau  froide,  presque  insolubles  dans  l’alcool,  même  bouillant, 
insolubles  dans  l’éther. 

100  grammes  d’alcool  à  22  degrés  en  dissolvent  O^^SSC. 

Cet  acide  contient  une  molécule  d’eau  qu’il  perd  facilement;  il  peut  du  reste 
être  obtenu  anhydre  en  le  faisant  cristalliser  dans  l’acide  azotique.  Use  sublime 
sans  fondre. 

Chauffé  rapidement  dans  un  tube,  il  se  décompose  et  donne  des  vapeurs 
cyaniques. 

Chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  donne  de  l’acide  cyanurique 
ordinaire;  avec  le  perchlorure  de  phosphore,  on  obtient  du  chlorure  de 
cyanogène,  (C^Az)^CP. 

Il  donne  avec  la  soude  caustique  les  mêmes  réactions  que  l’acide  cyanurique 
ordinaire. 

L’iodure  d’éthyle  forme  avec  son  sel  d’argent  de  l’acide  iodhydrique  et  de 
l’alcool. 

La  solution  aqueuse  de  cet  acide  donne  à  froid  avec  le  nitrate  d’argent 
ammoniacal  un  précipité  C“Az^(AzH‘)Ag®0'’-j-H®0L 

La  solution  aqueuse  chaude,  additionnée  de  sulfate  de  cuivre  en  solution 
ammoniacale,  donne  un  précipité  pulvérulent  brun  violacé,  C®Az^H(AzH‘)CuO®. 

L’eau  de  baryte  ajoutée  à  une  solution  chaude  de  l’acide,  jusqu’à  apparition 
d’un  précipité  stable  et  non  davantage,  donne,  en  filtrant  rapidement  le  liquide 
chaud, un  sel  de  baryte  G®Az^HBa^0“+4H^0®,  différent  dusel  donné  par  l’acide 
cyanurique  ordinaire,  lequel  est  anhydre. 

Avec  un  excès  de  lessive  de  soude  il  se  conduit  comme  l’acide  ordinaire. 

Le  sel  de  baryte  bouilli  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  donne  de  l’acide 
cyanurique  ordinaire.  L’acide  azotique,  chargé  de  vapeurs  nitreuses,  semble 
agir  de  même. 

Les  principaux  sels  sont  : 

Le  sel  de  baryte  G“Az’HBa®0°+-iH^0L  II  est  donné  comme  il  a  été  dit.  Il 
se  différencie  du  sel  de  l’acide  cyanurique  ordinaire  par  l’eau  qu’il  renferme . 

Le  sel  de  cuivre  G®Az3H(AzH*)CuO®  est  anhydre  à  110  degrés.  G’est  un 
précipité,  pulvérulent  bt'un  violet  obtenu  comme  on  l’a  dit  plus  haut. 

Le  sel  (f’arpenf  G® Az®(AzH*)Ag^0“+H-0®  s’obtient  avec  la  solution  d’acide 
saturée  à  froid  et  une  solution  d’azotate  d’argent  dans  l’ammoniaque  étendue. 
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Les  principaux  caractères  qui  différencient  l’acide  ordinaire  et  l’acide  a,  sont: 
1”  l’eau  de  cristallisation;  l’acide  ordinaire  renferme  et  l’acide  «  ren¬ 

ferme 

2"  Les  ci’istaux  de  l’acide  ordinaire  sont  gros  et  mesurables,  ceux  de  l’acide  a 
sont  très  petits; 

3“  Leurs  sels  de  baryte  contiennent  des  quantités  de  baryte  bien  différente  ; 
4°  100  parties  d’alcool  dissolvent  0,359  d’acide  ordinaire  et  0,557  d’acide  «. 


Acide  jS-eyanurique. 

Préparation.  —  1°  Même  préparation  que  l’acide  «,  mais  il  ne  faut  pas 
dépasser  170  degrés  ou  au  maximum  180  degrés  et  maintenir  la  chaleur  plus 
longtemps  ; 

2“  Chauffer  à  170  degrés  l’acétone  hexabromé  et  le  biuret.  L’acide  ^ 
domine. 

Propriétés.  —  Fines  aiguilles  soyeuses,  par  séparation  d’une  solution  aqueus  e 
faite  à  chaud.  Elles  sont  insolubles  dans  l’éther  et  plus  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool  que  l’acide  a  et  l’acide  ordinaire. 

Chauffé  avec  précaution,  cet  acide  se  sublime  sans  fondre. 

Chauffé  brusquement,  il  ne  donne  pas  de  vapeurs  cyaniques. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  sur  l’acide  jS,  mais  sans  donner  de  chlo¬ 
rure  de  cyanogène  comme  avec  «.  Une  longue  ébullition  avec  une  lessive 
alcaline  le  décompose  totalement  en  acide  carbonique  et  ammoniaque. 

Les  deux  sels  principaux  sont  : 

Le  sel  de  cuivre,  qui  y  est  obtenu  avec  une  solution  ammoniacale  de  sulfate 
âe  cm\re.  Il  est  violet  clair. 

Le  sel  d'argent  se  prépare  comme  le  sel  a  avec  l’azotate  d’argent  ammo¬ 
niacal. 


Acide  cyaniliquc. 

Éq...  + 

Le  troisième  isomère  présente  la  même  formule  et  le  même  nombre  de 
molécules  d’eau  que  l’acide  cyanurique  qui  a  été  préparé  par  Liebig. 

Formation.  —  Il  se  forme  quand  on  traite  le  mellon  par  l’acide  azotique 
bouillant.  On  laisse  refroidir  et  l’acide  cyanilique  se  sépare  (Liebig). 

Par  addition  d’un  acide  minéral  on  le  dégage  de  ses  sels. 

Propriétés.  —  Il  cristallise  dans  l’eau  en  cristaux  larges  et  courts,  dans 
l’acide  azotique  en  prismes  à  4  pans.  Il  est  différencié  de  l’acide  cyanurique 
ordinaire  par  une  plus  grande  solubilité  dans  l’eau. 
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L’acide  sulfurique  le  dissout  et  par  addition  d’eau  il  précipite  de  l’acide 
cyanurique. 

Le  cyanilate  d’ammoniaque  donne  avec  l'azotate  d’argent  un  précipité 
répondant  à  l’acide  cyanilique  dans  lequel  1  équivalent  d’argent  remjilace 
1  équivalent  d’hydrogène.  Quand  on  précipite  le  cyanilate  de  potasse  par 
l’azotate  d’argent,  on  obtient  le  cyanilate  triargenlique  C^Az^Ag^O®. 


Polymères  des  éthers  eyaniques. 

Certains  éthers  eyaniques  se  polymérisent  au  contact  de  la  triélhylphosphine 
(Hofmann). 

Polymère  méthylisocy unique  (C^H’.C^AzO^)'.  —  Quand  on  met  une  goutte 
de  triéthylphosphine  en  présence  d’éther  méthylisocyanique,  il  se  transforme, 
en  dégageant  beaucoup  de  chaleur,  en  cristaux  fusibles  à  98  degrés. 

Polymère  éthijlisocy unique  (C'H'^,CLAzO^)’'.  —  La  triéthylphosphine 
transforme  de  même,  lentement  à  la  température  ordinaire,  très  rapidement  à 
100  degrés  en  tube  scellé,  l’éther  élhylcyanique.  Le  produit  de  polymérisation 
fond  cà  95  degrés.  Cette  température  de  fusion  est  exactement  celle  de  l’éther 
éthylisocyanurique  (C®AzO^)^(C‘H®)^  et  les  deux  produits  sont  vraisemblablement 
identiques. 


ACIDE  CY.èNURIQUE  NORMAL. 

Éq...  (C^AzHOT- 
Al...  (CAzHOf. 


Formule  de  cet  ucide.  —  L’acide  cyanurique  normal  doit  présenter  d’après 
certains  atomistes  la  formule  atomique  de  constitution  suivante  : 


.^AzC(OH)% 


Il  n’est  cependant  point  permis  de  considérer  cette  formule  comme  établie 
d’une  façon  indubitable. 

L’acide  cyanurique  normal  n’a  pu  être  obtenu,  mais  il  existe  une  série  d’éthers, 
dont  les  propriétés  conduisent  à  en  admettre  l’existence  et  à  lui  supposer  une 
formule  de  constitution  spéciale .  Par  polymérisation  des  éthers  eyaniques  normaux 
ou  éthers  de  Cloëz,  on  obtient  des  éthers  qui  sont  des  éthers  cyunuriques 
normuux;  ceux  étudiés  précédemment  méritent  le  nom  d’éthers  isocyanu- 
riques. 

La  caractéristique  des  éthers  cyunuriques  vrais  ou  nouveaux  est  que 
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SOUS  Vinfluence  des  alcalis  ils  se  dédoublent  en  alcool  et  acide  cyanu- 
rique. 

Par  la  distillation,  ils  se  transforment  en  leurs  isomères,  les  éthers  isocyanu- 
riques  ou  éthers  cyanuriques  ordinaires. 


ÉTHER  MÉTHYLCÏANURIQUE  NORMAL^ 

Éq. . .  C»Az3(C2H3)30«  = 

AI. . .  C3Az3(CH3)303  =  (CTF)3(0.CAz)3. 

Préparation.  —  On  le  prépare  en  opérant  comme  pour  obtenir  l’élher 
méthylcyanurique. 

L’élher  méthylcyanurique  ordinaire  étant  séparé  par  l’esprit  de  hois,  on 
évapore  ce  liquide  qui  laisse  alors  de  l’éther  méthylcyanurique  normal  et  de 
l’éther  dimélhylamidocyanurique.  Le  premier  de  ces  deux  corps  étant  soluble 
dans  l’éther  et  le  second  ne  l’étant  à  peu  près  pas,  on  fait  la  séparation  à  l’aide 
de  ce  dissolvant. 

On  le  prépare  encore  avec  le  méthylate  de  sodium  et  le  bromure  de  cyanogène 
ou  le  bromure  cyanurique  (Ponomarew,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell., 
t.  XVIII,  p.  3264;  Clâson,  Jour,  fur  prakt.  Chem.  [2],  t.XXXTII,  p.  131). 

11  se  forme  aussi  par  action  à  froid  du  cyanurate  triargentique  sur  l’iodure 
de  mélhyle  (Ponomarew). 

Propriétés.  —  Il  cristallise,  par  refroidissement  de  la  solution  dans  l’eau 
chaude,  en  aiguilles,  fusibles  à  132  degrés.  Il  bout  à  160-170  degrés,  en  se 
transformant  partiellement  en  éther  méthylcyanurique  ordinaire. 

Corps  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Il  se  combine  à  2  équivalents  de  sublimé  corrosif  pour  donner  un  composé 
cristallisé  en  aiguilles  très  6nes,  brillantes  et  soyeuses. 

A  cet  éther  se  rattache  Véther  diméthylamidocyanuriqxie. 


ÉTHER  TRIÊTHYLIQUE. 

Éq. . .  (C*H5.02.C^-\z)3. 

At...  (C^Hs.O.CAz)^ 

Formation.  —  11  se  forme  :  1°  quand  on  conserve  de  la  cyanétholine 
(E.  Mulder); 

2°  Ou  par  action  de  l’éthylate  de  sodium  sur  le  chlorure  ou  le  bromure  cyanu¬ 
rique  (Ponomarew); 

3°  Ou  encore  en  dirigeant  du  cyanogène  dans  un  mélange  d’éthylate  de  sodium 
et  d’éther  absolu  (Ponomarew)  ; 

4“  Par  le  cyanurate  d’argent  etl’iodure  d’éthyle  réagissant  à  froid;  il  se  forme 
en  même  temps  l’autre  éther  cyanurique. 
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Propriétés.  —  Corps  huileux,  se  solidifiant  à  zéro,  et  fondant  ensuite  à  29  de¬ 
grés,  bouillant  sans  décomposition  à  275  degrés. 

100  parties  d’eau  froide  en  dissolvent  0,7  partie.  La  solution  se  trouble 
quand  on  la  chauffe  à  29-30  degrés. 

Il  est  précipité  par  le  réactif  de  Nessler. 

Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  brome  un  précipité  jaune,  constitué  par  de 
fines  aiguilles  de  la  formule  (G®AzOLC*H“,Br'^)L 

Mulder  a  obtenu,  en  maintenant  à  zéro  la  solution  aqueuse  de  l’éther,  des 
cristaux  en  fines  aiguilles  renfermant  12  molécules  d’eau. 

Ponomarew  a  combiné  l’éther  à  2  équivalents  de  sublimé  (Ber.  der  deut. 
Chem.  Gesell,  t.  XVIII,  p.  3265). 


ÉTHER  DIÉTHYLÉ. 


Éq...  C^HiLAz^O®. 


(C^HLO)^ 

HO 


C3Az3. 


On  chauffe  au  bain-marie  l’éther  triélhylé  et  de  l’eau  de  baryte  saturée 
(Ponomarew). 

Après  évaporation,  séparation  de  l’excès  de  baryte  par  l’acide  carbonique,  on 
évapore  de  nouveau. 

On  fait  un  sel  de  plomb  :  le  sel  de  plomb  étant  préparé,  on  en  dégage  l’éther 
monoacide  par  l’hydrogène  sulfuré. 

Il  se  sépare  dans  l’eau  en  poudre  cristalline,  fusible  à  200  degrés,  sublimable 
en  partie  au-dessus  de  200  degrés  et  donnant  du  carbimide. 

Le  sel  de  baryte  cristallise  en  solution  aqueuse  concentrée  avec  3  équiva¬ 
lents  d’eau  ou  3  molécules  pour  la  formule  atomique.  En  solution  diluée,  des 
aiguilles  cristallines  de  ce  sel  se  séparent  et  renferment  12  équivalents  d’eau  ou 
12  molécules  pour  la  formule  atomique. 

Le  sel  de  plomb  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 


ÉTHER  TRIISOAMYLIQUE. 

Éq...  (C«HiL02.CLAz)3. 

At. . .  (CH1“.0.CA?)=*. 

Composé  préparé  par  Clâson. 

Corps  sirupeux,  distillant  au-dessus  de  360  degrés,  en  donnant  un  peu 
d’isoamylcarbimi'de  (Jour,  für  prakt.  Chem.  [2],  t.  XXXIII,  p.  131). 
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ACIDES  SULFOCYANIQÜES. 

Éq...  C^AzHS^ 

Al...  CAzHS. 

SïK.  —  Acide  sulfocyanhydriqne.  Acide  rhodanhydrique.  Ces  noms  sont  impropres. 

GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  ACIDES  SULFOCYANIQUES 

L’oxygène  de  l’acide  cyanique  peut  être  remplacé  par  du  soufre  ou  du 
sélénium  et  donner  ainsi  des  acides  sulfo  ou  sélénio-cyaniques. 

De  même  qu’on  a  deux  acides  cyaniques,  l’acide  isocyanique  ou  acide  ordi¬ 
naire  et  l’acide  cyanique  normal  ;  de  même  on  peut  supposer  deux  acides  sulfo- 
cyaniques.  Ces  deux  acides  seront  nommés,  acide  isosulfocyanique  et  acide 
sulfocyanique  normal; 

La  formule  atomique  de  constitution  de  ces  acides  est  Az  =  C  — SH  =  acide 
sulfocyanique  normal. 

CS=Az  — H  =  acide  isosulfocyanique  ou  sulfocarbimide. 

On  a  qualifié  les  sels  de  sulfocyanures,  le  mot  sulfocyanate  doit  être  employé. 

On  a  obtenu  des  sels  et  des  éthers  de  l’acide  sulfocyanique  et  du  sulfocar¬ 
bimide,  mais  on  n’a  isolé  en  réalité  qu’un  seul  acide  sulfocyanique.  De  plus,  cet 
acide  se  conduit  tantôt  comme  un  acide  sulfocyanique  normal,  tantôt  comme 
un  carbimide.  Cependant  le  plus  grand  nombre  de  réactions  le  rapprocbe 
plutôt  du  sulfocarbimide. 


HISTORIQUE 

Dès  la  fin  du  siècle  dernier  Winterl  et  Bucholz,  et  dès  le  commencement  de 
ce  siècle  Rink,  remarquèrent  que  les  cyanures  dans  certaines  conditions  colo¬ 
rent  en  rouge  vif  les  persels  de  fer,  mais  ils  ne  déterminèrent  pas  exactement 
les  conditions  de  cette  réaction.  En  1808,  Porret  indiqua  une  méthode  régu¬ 
lière  de  formation  de  l’acide  sulfocyanique.  Il  faisait  bouillir  le  bleu  de  Prusse 
avec  le  sulfure  de  potassium  et  il  remarquait  que  le  composé  formé  restitue  de 
l’acide  cyanhydrique  sous  l’influence  des  oxydants.  En  1814,  Porret  établit  dans 
l’acide  qu’il  avait  obtenu,  la  présence  du  carbone  de  l’azote  et  du  soufre.  La 
présence  du  soufre  dans  cet  acide  amena  Grolthus  à  lui  donner  le  nom  d'acide 
anthrazothionique.  L’analyse  définitive  fut  faite  par  Berzeiius. 

11  fut  étudié  depuis  avec  soin  par  Liebig,  Vôhler  et  un  grand  nombre  de 
chimistes. 

Les  conditions  dans  lesquelles  on  obtient  l’acide  sulfocyanique  étant  diffé¬ 
rentes,  on  peut  supposer  que,  de  même  que  dans  le  cas  de  l’acide  cyanique,  on 
obtiendra  parfois  l’acide  normal,  parfois  son  isomère;  mais  on  remarquera  que 
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les  métaux  donnent  avec  l’acide  sulfocyanitjue  des  sels  qui  semblent  dériver  de 
l’acide  normal,  que  cet  acide  soit  obtenu  par  action  de  l’air  sur  un  mélange 
d’acide  cyanhydrique  et  d’hydrogène  sulfuré  ou  par  la  décomposition  spontanée 
de  l’acide  thiosulfocarbamique.  De  plus,  son  éther  éthylsulfocyanique,  préparé 
par  action  du  sulfocyanate  de  potasse  sur  l’éthylsulfate  de  potasse,  se  conduit 
comme  un  éther  normal,  puisque  dédoublé  il  restitue  de  l’acide  sulfocyanique 
normal.  On  est  donc  en  présence  de  propriétés  inverses  de  celles  constatées 
en  étudiant  les  acides  cyaniques  ;  l’acide  isocyanique  est  celui  qu’on  obtient  le 
plus  régulièrement,  tandis  que  dans  le  cas  de  l’acide  sulfocyanique,  c’est  l’acide 
normal. 

Les  éthers  dérivés  du  sulfocarbimide,  ou  acide  isosulfocyanique,  donnent  par 
décomposition  une  amine. 


ACIDE  SULFOCYANIQUE  NORMAL. 

Éq...  C^AzlIS^ 

At...  Az  =  C  — SH. 

Origine.  —  Par  action  de  la  myrosine  sur  le  myronate  de  potasse,  dans  la 
graine  de  moutarde,  il  se  forme  du  glucose,  du  sulfate  acide  de  potasse  et  du 
sulfocyanate  d’allyle. 

Cet  acide  existe  aussi  en  petite  quantité  à  l’état  salin,  dans  l’urine  de  l’homme, 
du  chien,  du  bœuf,  d’autres  mammifères,  des  oiseaux,  etc.  On  l’a  trouvé  égale¬ 
ment  dans  la  salive. 

Formation.  —  1°  L’acide  sulfocyanique  se  forme  à  l’état  salin  par  action  du 
soufre  sur  les  cyanures  métalliques  (Babcock). 

Le  sulfocyanate  de  potasse  se  forme  par  addition  de  soufre  à  la  solution 
aqueuse  de  cyanure  de  potassium  :  on  chauffe  longtemps. 

2“  L’acide  cyanhydrique  se  combine  de  même  au  sulfure  d’ammonium, 
contenant  du  soufre  en  excès  (Liebig)  : 

C^AzH  +  (AzfPS)2S2  =  C^Az(AzIP)S^  +  Aztl^S.HS. 

3°  Il  se  forme  aussi  par  action  du  cyanogène  sur  du  sulfure  de  potassium 
sulfuré  (WOhler). 

4“  On  chauffe  du  sulfure  de  carbone  avec  une  solution  alcoolique  d’ammo¬ 
niaque  (Zeise)  ; 

C'S*  -f  4AzH3=:  C"Az(AzIP)S=  +  2(AzH‘S). 

5°  11  résulte  de  l’action  du  sulfure  de  carbone  sur  l’amidure  de  sodium 
(Beilstein,  Geuther)  : 

C^S* -t- NaH^Az  =  AzIP.C'SAS^Na 
AzH2.C2SLS^Na=:  C^AzNaS*  + 
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6°  On  expose  à  l’air  de  l’acide  cyanhydrique  chargé  d’hydrogène  sulfure  ; 

C^AzH  +  +  0^  +  C“AzHS^ 

Les  modes  de  formation  indiqués  ci-dessus,  de  1“  à  6°,  constituent  des 
procédés  d’ordre  synthétique.  Ajoutons  qu’on  peut  encore  obtenir  l’acide  sulfo- 
cyanique  comme  il  suit: 

7°  On  décompose  par  les  acides  les  sulfocyanates  : 

Éq. . .  C^AzHgS®  -f  HCl  =  HgCl  -f  C^AzHS^ 

At...  (CAzS)^Hg-f2HCl  =  HgC12-f 2GAzHS. 

8“  On  laisse  décomposer  spontanément  de  l’acide  thiosulfocarbamique  : 

Éq. . .  GlézlPS^  =  C^AzHS^  -f  H^S^. 

At. . .  =  CSAzII  -b  H=S. 

Préparation  de  Vacide  anhydre.  —  On  obtient  l’acide  anhydre  en  faisant 
agir,  dans  un  tube  de  verre,  le  gaz  chlorhydrique  sec  ou  l’hydrogène  sulfuré 
sec,  sur  le  sulfocyanate  de  mercure,  comme  l’a  indiqué  Wôhler;  mais  il  ne  faut 
pas  opérer  sur  une  trop  grande  quantité  de  matière,  la  réaction  pouvant  être 
explosive  (Hermès). 

L’acide  sulfocyanique  va  se  condenser  dans  un  récipient  très  refroidi,  sous 
forme  de  liquide  incolore,  qui  se  solidifie  en  cristallisant. 

Préparation  de  Vacide  en  solution.  —  La  solution  aqueuse  de  cet  acide 
s’obtient  par  action  de  l’acide  sulfhydrique  sur  le  sulfocyanate  de  mercure  en 
présence  d’eau. 

Celte  solution  ne  s’altère  pas  ;  elle  est  d’autant  plus  stable  que  la  solution  est 
plus  étendue.  Quand  elle  renferme  12.70  pour  100  d’acide,  elle  a  une  densité 
égale  à  1,040  à  17  degrés  et  présente  une  odeur  comparable  à  celle  de  l’acide 
acétique  (Hermès). 

Propriétés.  —  L’acide  sulfocyanique  anhydre  est  une  huile  incolore,  se  soli¬ 
difiant  à  — 12“,5  et  miscible  à  l’eau  en  toutes  proportions.  C’est  un  acide  mono¬ 
basique. 

Les  solutions  de  l’acide  libre,  aussi  bien  que  les  solutions  de  ses  sels,  sont 
colorées  en  rouge  très  intense  par  les  solutions  des  persels  de  fer. 

L’acide  sulfocyanique  pur  et  anhydre  se  décompose  très  facilement  en  acide 
cyanhydrique  et  en  acide  persulfocyanique  ou  acide  xantlianhydrique 
C*Az-H*S®;  mais  en  solution  il  est  d’autant  plus  stable  que  la  solution  est  plus 
diluée. 

L’acide  sulfocyanique  libre  et  concentré  produit  sur  le  papier  une  tache  rouge, 
qui  peu  à  peu  au  contact  de  l’air,  rapidement  quand  on  chauffe,  finit  par  dispa¬ 
raître,  tandis  que  l’acide  étendu  ne  produit  pas  cet  effet. 

Quand  on  fait  bouillir  la  solution  aqueuse,  elle  se  décompose  partiellement, 
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tandis  qu’une  partie  de  l’acide  reste  sans  altération.  L’autre  donne  du  gaz 
carbonique,  de  l’ammoniaque  et  du  sulfure  de  carbone. 

L’hydrogène  naissant,  résultant  de  l’action  du  zinc  sur  l’acide  chlorhydrique, 
donne  de  la  trithioformaldéhyde,  de  l’ammoniaque,  de  la  méthylamine  et  de 
l’hydrogène  sulfuré  (Hofmann)  : 

C=.4zHS2  +  2  H®  =  C^IPS^  +  AzfF. 

Cl\zHS^  +  fP  =  C’-AzH  + 

C^IPS^  donne  (C^H-S^)^  ou  trithioformaldéhyde. 

L’acide  sulfhydrique  le  transforme  en  ammoniaque  et  sulfure  de  carbone  : 

C=AzH  S  +  =  C^S*  +  AgH3. 

Quand  on  chauffe  l’acide  ou  l’un  de  ses  sels  alcalins,  additionné  d’acide  sulfu¬ 
rique,  on  dédouble  l’acide  sulfocyanique  en  ammoniaque  et  oxysulfure  de 
carbone;  C-0®S^ 

Les  acides  organiques  dédoublent  l’acide  sulfocyanique  ou  ses  sels  de  potasse 
et  d’ammoniaque  (Kekulé)  en  oxysulfure  de  carbone  et  nitrile  ou  amide. 

Les  équations  suivantes  représentent  les  réactions  : 

C'AzHS^  +  C*H‘0‘  =  +  CiH^O^.H^Az. 

C-O^Ss  4-  C4Pü2.H^\z=:  +  CffFAz-f  H-OL 

Il  a  été  constaté  que  l’acide  organique  étant  de  l’acide  acétique,  le  sel  étant 
le  sel  ammoniacal,  quand  on  ne  passe  pas  80  degrés,  on  obtient  l’acide  acé- 
tylper sulfocyanique,  éq.  C*H(C‘H^O^)Az^S“  ;  à  une  température  plus  élevée  il 
se  forme  de  ï’acétamide  et  de  l’oxysulfure  de  carbone  (Nencki,  Leppert,  Ber. 
der  deul.  chem.  Gesell.,  t.  VI,  p.  903). 

L’anhydride  acétique  agit  de  même. 

Réaction  caractéristique.—  On  peut  considérer  comme  réaction  caractéris¬ 
tique  de  l’acide  sulfocyanique  la  propriété  qu’il  présente  de  donner  un  rouge 
intense  avec  les  persels  de  fer.  L’apiine  donne  bien  une  réaction  analogue  en 
présence  de  sels  ferreux  et  ferriques,  mais  facile  à  différencier,  les  sels  ferreux 
seuls  la  donnant.  L’acide  méconique  donne  la  couleur  rouge-sang  avec  les  sels 
ferriques,  mais  cette  coloration  résiste  à  l’action  du  chlorure  d’or,  tandis  que 
celle  produite  par  l’acide  sulfocyanique  disparaît  en  présence  de  ce  sel 
(Vogel). 

TITRAGE  d’üNE  SOLUTION  d’aCIDE  SULFOCYANIQUE. 

L’acide  sulfocyanique  précipite  la  solution  d’argent.  Lextreit,  le  premier,  a 
indiqué  que  l’addition  d’une  petite  quantité  d’un  persel  de  fer  pourrait  être 
utilisée  pour  permettre  ou  de  doser  l’acide  sulfocyanique  avec  une  solution 
d’argent,  ou  de  doser  l’argent  en  utilisant  le  sulfocyanate  de  fer  comme  indica¬ 
teur;  mais  il  ne  fit  qu’indiquer  le  principe. 
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Une  vraie  méthode  de  dosage  fut  indiquée  réellement  par  Volhard. 

On  doit  remarquer  que  cette  coloration  donnée  avec  les  persels  de  fer  est 
détruite  par  l’acide  azotique.  Ceci  est  vrai  quand  l’acide  est  concentré,  ou  quand 
même  étendu  il  est  en  solution  chaude.  Les  acides  |diosphorique,  arsénique, 
indique  et  oxalique,  agissent  comme  l’acide  azotique,  mais  l’addition  d’ui> 
e.xeès  de  persel  de  fer  rétablit  la  réaction  colorée.  Les  réducteurs  décolorent  le 
sulfocyanate  de  fer.  On  doit  remarquer  que  la  coloration  du  sulfocyanate  de  fer 
est  d’autant  moins  marquée  que  la  temp  érature  est  plus  élevée  ;  mais  par  refroi¬ 
dissement,  la  couleur  rouge  réapparaît  plus  intense.  Ceci  tient  à  la  formation  de 
sels  doubles,  car  en  l’absence  d’autres  sels  ou  d’autres  acides,  le  sulfocyanate 
de  fer  ne  se  décolore  pas  par  la  chaleur  (H.  Schiff,  Répert.  de  chimie  pure, 
1859,  p.  403). 

Pour  doser  l’acide  sulfocyanique,  on  ajoute  une  solution  titrée  d’azotate  d’ar¬ 
gent  à  la  solution  sulfocyanique  contenant  un  peu  de  sulfocyanate  de  fer;  la 
solution  rouge  se  décolore  quand  l’argent  est  en  excès. 

Inversement,  à  une  solution  d’argent,  contenant  quelques  gouttes  de  persel  de 
fer,  on  ajoute  de  l’acide  sulfocyanique  (mieux  une  solution  titrée  de  sulfocya¬ 
nate)  et,  quand  tout  l’argent  a  précipité,  la  couleur  rouge  se  manifeste. 

On  peut  encore,  étant  donné  un  sulfocyanate  dont  la  base  est  connue,  doser 
la  base,  ce  qui  donnera  évidemment  le  poids  d’acide  sulfocyanique  combiné  au 
métal  ;  et  ceci  que  le  sel  soit  ou  solide  ou  en  solution,  ce  qui  est  le  cas  ordi¬ 
naire  dans  lequel  un  dosage  est  nécessaire  (Zimmermann). 

Pour  le  détail  des  opérations  pratiques,  nous  renvoyons  aux  différents  traités 
de  chimie  analytique. 


Sulfocyaiiatcs  métalliques. 

Les  sulfocyanates  métalliques  sont  généralement  solubles  dans  l’eau;  eu 
grand  nombre,  ils  se  dissolvent  dans  l’alcool.  Ordinairement  on  en  sépare 
l’acide  sulfocyanique  en  le  précipitant  d’abord  avec  un  sel  d’argent,  de  cuivre- 
ou  de  mercure.  Des  sulfocyanates  de  ces  trois  métaux,  on  sépare  la  base  par 
formation  d’un  sel  d’argent,  de  cuivre  ou  de  mercure  plus  insoluble.  Au  rouge,, 
la  plupart  des  sulfocyanates  donnent  de  l’azote,  du  cyanogène,  du  sulfure  de 
carbone  et  un  sulfure  métallique  (Wôhler). 

Les  oxydants  les  décomposent  :  l’acide  azotique  transforme  le  soufre  en  acide- 
sulfurique  et  de  l’acide  cyanhydrique  se  dégage;  le  chlore,  qui  en  solution 
aqueuse  décompose  les  sulfocyanates,  donne  du  pseudosulfocyanogène.  L’acide 
sulfhydrique  décompose  les  sulfocyanates  en  vertu  de  son  action  sur  les  mé¬ 
taux.  L’action  exercée  par  l’acide  chlorhydrique  demande  à  être  examinée  avec 
soin.  L’acide  chlorhydrique  décompose  le  sulfocyanate  d’argent,  mais  l’action 
n’est  pas  toujours  complète  ;  de  même  il  décompose  facilement  le  sulfocyanate  de 
mercure  ;  mais  les  acides  chlorhydrique  ou  bromhydrique  étendus  ne  décom¬ 
posent  que  partiellement  le  sulfocyanate  d’argent. 

L’état  d’acidité  de  la  liqueur  peut  même  changer  le  sens  des  réactions.  En 
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effet,  si  l’acide  chlorhydrique  transforme,  en  présence  d’un  liquide  neutre  ou 
légèrement  acide,  le  sulfocyanate  d’argent  en  chlorure,  inversement  du  chlo¬ 
rure  d’argent  en  solution  dans  l’ammoniaque  est  précipité  par  l’acide  sulfocya- 
nique  (Wolhard). 

La  réaction  caractéristique  de  l’acide  sulfocyanique  avec  les  persels  de  fer  est 
applicable  à  tous  les  sulfoeyanates  solubles. 

Les  principaux  sels  sont  les  suivants  : 


SULFOCYANATE  d’aMMONIAQUE. 

Éq...  C2Az(AzH*)S=. 

At...  AzCS(AzH‘). 

On  l’obtient  en  faisant  digérer  de  l’acide  cyanhydrique  avec  du  sulfure 
d’ammonium,  ou  du  cyanhydrate  d’ammoniaque  et  du  soufre. 

On  le  prépare  en  abandonnant,  pendant  un  jour  ou  deux,  un  mélange  de 
30  parties  d’ammoniaque  concentrée,  30  parties  d’alcool,  et  7  à  8  parties  de 
sulfure  de  carbone.  On  évapore  ensuite  au  bain-marie  le  produit  de  la  réaction. 

Propriétés.  —  Ce  sel  est  en  cristaux  tabulaires  ou  lamellaires,  incolores, 
très  facilement  solubles,  fusibles,  à  159  degrés  (Reynolds).  Leur  densité  est 
-égale  à  1,3075  à  13  degrés.  Quand  on  le  maintient  fondu,  ce  sel  se  transforme 
peu  à  peu  partiellement  en  son  isomère,  le  sulfocarbamide  ou  sulfourée.  En 
chauffant  davantage,  soit  entre  170  et  200  degrés,  il  se  décompose  en  sulfocya- 
nate  de  guanidine  et  hydrogène  sulfuré. 

Entre  230  et  260  degrés  il  se  forme  de  l’acide  sulfoprussiamique.  Par  une 
plus  forte  chaleur  il  se  forme  du  mélam,  équiv.  :  et  finalement 

du  mellon.  Avec  un  certain  nombre  d’oxydes  ou  de  sels,  il  se  forme  des  sulfo- 
cyanates  doubles  (avec  2  équivalents  de  sublimé,  par  exemple).  Certains  carac- 
ières  physiques,  en  plus  de  ceux  indiqués  déjà,  ont  été  étudiés  avec  soin.  Il 
a  été  constaté  que  100  parties  d’eau  à  zéro  dissolvent  122  parties  de  sulfo¬ 
cyanate  d’ammoniaque  et  162  parties  à  20  degrés. 

Ce  corps  étant  très  soluble  dans  l’eau,  le  phénomène  physique  de  la  dissolu¬ 
tion  peut  amener  un  abaissement  notable  de  température,  car  elle  s’effectue 
sans  action  chimique.  C’est  ainsi  qu’un  mélange  de  33  parties  de  sulfocyanate 
d’ammoniaque  et  de  100  parties  d’eau,  l’eau  étant  à  13“,2,  donne  une  tempé¬ 
rature  de  —  18  degrés  (Rüdorff). 

90  parties  de  sel  et  90  parties  d’eau  à  17  degrés  amènent  un  abaissement  de 
température  jusqu’à  —  12  degrés  (Clowes). 

L’ammoniaque  dans  le  sulfocyanate  peut  être  remplacée  par  une  amine,  et  l’on 
doit  obtenir  un  sel  présentant  des  propriétés  analogues,  et  cependant  les  sulfo- 
cyanates  d’éthylamine  et  d’isomylamine,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  ne  don¬ 
nent  point  de  sulfourée  comme  le  sulfocyanate  d’ammoniaque. 
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SULFOCYANATE  DE  POTASSE. 

C^AzKS^ 

Ce  sel,  souvent  nommé  rhodanure  de  potassium,  s’obtient  dans  différentes 
conditions  et  spécialement  en  chauffant  longtemps  le  ferrocyanure  de  potas¬ 
sium  et  du  monosulfure  de  potassium,  ou  encore  avec  un  mélange  de  potasse 
et  de  soufre.  Dans  cette  réaction,  le  fer  est  séparé  à  l’état  de  sulfure. 

Préparation.  —  1°  On  le  prépare  facilement  en  fondant  46  parties  de  ferro¬ 
cyanure  de  potassium  desséché  avec  17  parties  de  carbonate  de  potasse  et 
32  parties  de  soufre. 

Après  refroidissement,  on  extrait  le  produit  de  la  réaction  par  l’alcool 
bouillant. 

Quand  on  veut  préparer  ce  sel  par  action  du  soufre  sur  le  cyanure  de  potas¬ 
sium,  on  fait  réagir  1  partie  de  soufre  sur  2  parties  de  cyanure  (Babcock)  ; 

2“  En  employant  les  éléments  de  réaction  indiqués  ci-dessus,  après  reprise 
par  l’eau,  le  liquide  étant  séparé  du  précipité  ferrugineux,  Smelin  recom¬ 
mande  de  le  mélanger  avec  de  l’alcool  à  90  degrés.  Le  carbonate  de  potasse  et 
le  ferrocyanure  de  potassium  non  décomposé'  précipitent  et  la  solution  filtrée 
exposée  au  froid  abandonne  des  cristaux  de  mellonure  de  potassium.  L’eau 
bien  débarrassée  de  l’alcool,  soit  par  distillation,  soit  par  évaporation,  et  éva¬ 
porée  donne  des  cristaux  de  sulfocyanate. 

3°  Pour  éviter  l’emploi  de  l’alcool,  on  peut  neutraliser  par  l’acide  acétique 
le  liquide  préalablement  filtré,  évaporer  et  purifier  par  recristallisation.  Un 
peu  d’acétate  de  plomb  peut  être  ajouté  pour  précipiter  le  ferrocyanure  de  po¬ 
tassium  non  décomposé  (Meillet). 

4“  On  fond  dans  un  vase  de  fer  17  parties  de  carbonate  de  potasse  et 
32  parties  de  soufre;  on  introduit  dans  la  masse  fondue  46  parties  de  ferro¬ 
cyanure  de  potassium  bien  sec  et  l’on  chauffe  Jusqu’à  décomposition  du  ferro¬ 
cyanure.  On  recouvre  alors  le  vase  et  l’on  maintient  un  certain  temps  une 
température  modérée,  pour  décomposer  l’hyposulfite  de  potasse.  Après  refroi¬ 
dissement,  la  masse  fondue  est  reprise  par  l’eau  ;  on  filtre,  on  neutralise  par 
l’acide  sulfurique  étendu  et  l’on  évapore  à  cristallisation.  Le  sulfocyanate  im¬ 
pur  est  purifié  à  l’alcool  (Henneberg). 

5°  On  fond  1  partie  de  ferrocyanure  de  potassium  sec  et  3  parties  d’hyposul- 
fite  de  potasse  privé  d’eau  (Frôhde)  : 

2(C.Az)3FeP-f  t2SW  =  2FeS-h  KS  +6C=AzKS^4-  4,5Snv^O». 

On  purifie  le  produit. 

6“  Le  procédé  de  préparation  le  plus  économique  est  celui  de  Gélis. 

Il  décompose  le  dithiosulfocarbonate  d’ammoniaque  par  le  monosulfure  Ile 
potassium  : 

2C®S«(AzîU)s  -1-  K-S^  =  2C2AzKS=  -f  AzH*S.HS  -h  3 IPS^ 
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Le  ditliiosulfocarbonate  est  obtenu  par  le  procédé  Millon,  en  unissant  direc¬ 
tement  le  sulfure  de  carbone  et  le  sulfure  d’ammonium  (E.  Millon,  Jour,  de 
phar.,i.  XXXVIII,  p.401). 

7"  On  fond  du  sulfure  de  potassium,  ou  plutôt  un  mélange  de  soufre  et  de 
carbonate  de  potasse,  et  l’on  y  introduit  peu  à  peu  un  mélange  de  sulfate 
d’ammoniaque,  de  charbon  et  de  soufre  (H.  Fleck)  : 

S2(AzIP)20s  -f  +  G—  CL\z(AzH«)S3  -f-  +  S^O*. 

2C"Az(AzH*)S"  -H  ^SC^AzKS"  -f-  2(AzH‘S). 

La  moitié  de  l’azote  du  sulfate  d’ammoniaque  est  transformée  en  sulfocya- 
nate  ;  l’autre  moitié  est  perdue  pour  la  préparation,  mais  peut  encore  indus¬ 
triellement  être  utilisée. 

Propriétés.  —  Prismes  incolores  ou  aiguilles  cristallines,  fusibles  à  161“, 2 
(Pôbl)  ;  cette  fusion  se  fait  sans  décomposition  à  l’abri  de  l’air. 

Leur  densité  égale  1,886  à  1,906  (Bôdeker). 

Les  cristaux  de  sulfocyanate  de  potasse  possèdent  un  équivalent  de  réfraction 
(P.---^^)  de  33,40  (Gladstone). 

Ce  sel  est  déliquescent,  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  bouillant  : 
100  parties  d’eau  en  dissolvent  130  parties.  Un  mélange  de  150  parties  de  sulfo¬ 
cyanate  de  potasse  et  de  100  parties  d’eau,  abaisse  la  température  à — 23  degrés 
(Rüdoff). 

Ce  sel  a  une  saveur  fraîche  et  piquante,  ayant  quelque  chose  de  la  saveur  du 
raifort.  Il  n’est  pas  vénéneux;  absorbé,  il  se  retrouve  dans  l’urine. 

Quand  on  chauffe  ce  sel  et  qu’on  le  fond,  il  prend  un  aspect  porcelané,  au 
bout  de  quelque  temps  devient  brun  vert,  prend  ensuite  une  teinte  indigo  bleu 
et  finalement,  après  refroidissement,  redevient  blanc  (Nôllner). 

Une  solution  concentrée  de  sulfocyanate  de  potasse  se  colore  sous  l’influence 
de  l’acide  azotique  ;  cette  coloration  est  d’un  rouge  de  sang  plus  marqué  sous 
l’influence  de  l’acide  nitreux  ;  elle  n’est  pas  stable  ;  la  décoloration  se  produit, 
ou  quand  on  chauffe,  ou  quand  on  ajoute  de  l’eau. 

Les  autres  oxydants  agissent  de  même. 

Une  solution  aqueuse  de  sulfocyanate  dépotasse  se  décompose  à  la  longue, 
rapidement  à  chaud,  en  dégageant  de  l’ammoniaque. 

La  solution  alcoolique  se  conserve  bien  mieux.  Sa  dissolution  concentrée 
dissout  le  chlorure,  le  cyanure  et  le  sulfocyanate  d’argent;  l’addition  d’eau 
amène  la  précipitation  de  cristaux  de  sulfocyanate  d’argent. 

Quand  on  fait  passer  du  chlore  sur  du  sulfocyanate  fondu,  la  masse  se 
boursoufle,  jaunit,  devient  opaque  et  finalement  se  solidifie.  11  se  volatilise  du 
chlorure  de  soufre  et  du  chlorure  de  cyanogène.  On  voit  aussi  se  former  une 
vapeur  rouge  produisant  par  condensation  un  dépôt  feuilleté  rouge  jaunâtre 
ou  rouge;  ce  corps  renferme  68  pour  100  de  soufre.  Il  reste  comme  résidu  du 
chlorure  de  potassium  et  du  mellon  impur.  D’après  Wôlkel,  aucun  de  ces  phé- 
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nomènes  ne  se  produit  si  le  chlore  est  réellement  sec  et  e-xempt  d’acide  chlor¬ 
hydrique. 

Une  solution  alcoolique  d’iode  n’est  pas  décolorée  par  le  sulfocyanate  de 
polasse,  même  à  l’ébullition. 

Lorsque  du  gaz  chlorhydrique  passe  sur  du  sulfocyanate  fondu,  il  se  dégage 
beaucoup  de  chaleur,  en  même  temps  qu’il  se  produit  du  sulfure  de  carbone, 
de  l’acide  cyanhydrique,  du  sel  ammoniac  et  une  matière  épaisse,  rouge  jau¬ 
nâtre.  Cette  dernière  matière,  qui  se  sublime  avec  le  chlorure  d’ammonium, 
émet  les  vapeurs  acides  qui  rougissent  les  sels  ferriques.  Elle  est  peu  so¬ 
luble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  chaude  en  dégageant  du 
sulfure  de  carbone.  Après  refroidissement,  l’eau  dépose  une  poudre  riche  en 
soufre  (Liebig).  P.  Klason  a  constaté  {Jour,  fiir  prakt.  Chem.,  t.  XXXVI,  p.57  ; 
Bull,  chim.,  t.  XLIX,  p.  128),  que  l’action  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  le  sul¬ 
focyanate  de  potasse  est  à  peine  appréciable  quand  ce  sel  est  sec;  mais,  si  ce 
sel  est  légèrement  humide,  on  a  une  matière  blanche  que  Klason  qualifie  chlo¬ 
rure  de  sulfourée,  et  à  laquelle  il  attribue  la  formule  AzlI-.C^S-.Cl.  Ce  corps 
serait  peut-être  mieu.v  dénommé  chlorure  sulfocarbamique. 

L’acide  chlorhydrique  de  densité  1,2  avec  une  solution  saturée  de  sulfocya¬ 
nate  de  potassium  donne  du  chlorure  de  potassium,  du  chlorure  d’ammonium, 
de  l’oxysulfure  de  carbone,  de  l’acide  carbonique  et  des  traces  de  sulfure  de 
carbone.  Quand  le  liquide  ne  donne  plus  la  réaction  du  sulfocyanate,  l’addition 
d’eau  détermine  la  formation  d’un  dépôt  de  petits  cristaux  blanchâtres  dont  la 
composition  est  sensiblement  C*HLAz®S*. 

Les  différentes  réactions  répondant  à  la  formation  de  ces  composés  peuvent 
être  réunies  et  résumées  dans  la  formule  suivante  : 

bCss^AzH  -h  5H^O’'  C‘IlUz=S«  -f  CO“-  +  3 AzH’  +  -f-  G^O'SL 

Par  l’action  d’un  acide  étendu,  sur  le  sulfocyanate  dépotasse,  on  met  en 
liberté  l’acide  sulfocyanique  reconnaissable  à  son  odeur. 

Avec  un  acide  non  oxydant,  on  peut  distiller  un  mélange  d’eau  et  d’acide 
sulfocyanique. 

Chauffé  avec  certains  métaux,  le  sulfocyanate  de  potasse  donne  généralement 
du  sulfure  du  métal  en  présence  et  du  cyanure  de  potassium  ; 

G^AzKS^  -P  JF  =  M^S'  -P  G^AzK. 


Chauffé  avec  les  éthers  chlorhydrique,  bromhydrique,  ou  iodhydrique,  ou  dis¬ 
tillé  avec  les  sels  de  potassium  des  éthers  sulfuriques  acides,  le  sulfocyanate  de 
potasse  donne  des  éthers  sulfocyaniques  normaux.  La  réaction  est  différente 
avec  le  cyanate  de  potasse  et  les  éthers  sulfuriques  acides  qui,  dans  ces  condi¬ 
tions,  donnent  des  éthers  isocyaniques. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  sur  le  sulfocyanate  de  potasse  sous  l’in¬ 
fluence  d’une  douce  chaleur,  conformément  à  l’équation  suivante  ; 


C-.4zKS=  -P  PCF  =  G^AzGl  -p  PS-CF  +  KCl. 
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En  élevant  davantage  la  température,  les  produits  de  la  réaction  sont  du 
chlorosulfure  de  phosphore  PS^CP,  du  chlorure  de  soufre,  du  chlorure  de 
cyanogène  solide,  et  du  trichlorure  de  phosphore  (H.  SchilT). 

Bückmann,  Philipp  et  Elève  ont  étudié  certains  sels  doubles  formés  par  le 
sulfocyanate  de  potasse  avec  le  cyanure  et  l’iodure  mercuriques.  Indiquons 
les  suivants  : 

1“  C®AzKS®(C^AzHg).  — Aiguilles  blanches  et  brillantes,  inaltérables  à  Pair, 
très  solubles  dans  l’eau  chaude  (Elève).  Ee  sel  se  forme  à  peu  près  dans  les 
mêmes  conditions  que  le  suivant  avec  lequel  il  est  peut-être  identique. 

2°  E®AzKS^  (E®AzHg)®-|-2H®0*. — Onmélangeles  solutions  des  deux  sels  et  le 
précipité  se  sépare.  Il  est  constitué  par  des  lamelles  cristallines  nacrées  ou  des 
prismes,  selon  la  concentration  des  solutions.  La  potasse  ou  l’ammoniaque  ne 
précipitent  pas  sa  solution  (Philipp). 

3°  4  E®AzKS'^(E®AzHg)^.  —  Larges  lamelles  très  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  très  solubles  à  chaud  (Bôckraann). 

4“  E^AzKS.IIgl  +  I-PO^  en  atomes  :  2EAzKS.HgP  +  24PO.  —  On  fait  dis¬ 
soudre  de  l’iodure  mercurique  dans  une  solution  de  sulfocyanate  de  potasse. 
Eette  solution  saturée  abandonne  un  sel  jaune  déliquescent,  partiellement 
dédoublé  par  l’eau  en  iodure  mercurique  jaune,  qui  se  transforme  ensuite  en 
iodure  rouge  (Pbilipp). 

Une  combinaison  isomérique,  ou  polyméi’ique,  qui  semble  être  un  dithiocya- 
nate  de  potasse,  se  forme  quand  on  traite  l’acide  sulfocyanique  par  la  potasse 
alcoolique,  qu’on  ajoute  de  l’alcool  et  qu’on  évapore  à  l’exsiccateur  la  couche 
inférieure  du  liquide.  Ee  sel  a  pour  formule  E*Az®IPS*-|-H^0®.  Il  est  en  prismes 
monocliniques  jaunes. 

Sulfocyanate  de  sodium,  E^AzNaS^. 

Préparation.  —  Frôhde  prépare  ce.  sel  en  faisant  réagir  I  partie  de  ferro- 
cyanure  de  potassium  sur  3,5  parties  d’hyposulfite  de  soude  desséché. 

Meitzendorff  a  préparé  aussi  le  sulfocyanate  de  soude  comme  le  sel  de 
potassium,  en  appliquant  un  procédé  comparable  à  celui  de  Frôhde,  c’est-à-dire 
en  fondant  du  ferrocyanure  de  potassium  et  de  l’hyposulfite  de  soude  dessé¬ 
ché. 

Tables  rhombes  déliquescentes,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Il  donne,  comme  le  sel  de  potasse,  un  sel  double  avec  le  cyanure  de  mer¬ 
cure,  E®AzNaS®(E®AzHg)^-}-2H^0®  (Elève),  en  aiguilles  incolores,  perdant  leur 
eau  à  l’air  en  devenant  blanches. 

Sulfocyanate  de  lithine,  E^AzLiS^.  —  Eristaux  plats  hygrométriques 
(Hofraann). 

Sulfocyanate  de  magnésie,  E^AzMgS®-|-2H^O®.  —  Eristaux  mal  formés, 
très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  se  combinant  au  cyanure  de  mercure 
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pour  donner  C-AzMgS^2G^AzHg  -(-2H®0®  en  mamelons  formés  d’aiguilles 
cristallines  (Clève). 

Ce  même  sel  double  e.xiste  anhydre  (Bôckmann). 

SuLFocYANATE  DE  CHAUX,  (C^AzCaS®)®  -|-  3  H'^O'h  —  Aiguilles  déliquescentes, 
très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Il  donne  avec  le  cyanure  de  mercure  (C^AzCaS^)®(C®AzHg)®  en  paillettes 
brillantes,  et  un  autre  sel  en  grands  cristaux  plats  renfermant,  pour  la  même 
formule,  8H*0^;  ce  dernier  sel  ressemble  aux  sels  doubles  formés  par  le 
cyanure  de  mercure  avec  les  sulfocyanates  de  baryte  et  de  strontiane,  mais  il 
est  plus  soluble  (Clève).  A  l’air,  il  perd  5H®OS  et  le  reste  à  130-140  degrés. 

Bôckmann  a  obtenu  ce  sel  anhydre. 

Sdlfocyanate  de  strontiane,  (C-AzSrS^)®  -|-  3  ^  Masses  déliques¬ 

centes,  très  soluhles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

(C®AzSrS^)®(C®AzHg)*-|-4H'^0®  est  en  tables  minces,  perdant  à  l’air 

(Clève). 

SuLFOCYANATE  DE  DARYTE  (C^AzBaS^)^  -(-  2  —  Aiguüles  cristallines 

longues  et  brillantes,  avides  d’eau,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
perdant  leur  eau  entre  160  et  170  degrés. 

Kekulé,  le  distillant  avec  du  benzoate  de  baryte,  a  obtenu  principalement  du 
benzonitrile. 

2  [(C-AzBaS^)®](C®AzHg)‘^  est  en  paillettes  nacrées. 

(C^AzBaS^)®(C^AzHg)*  -|-  4  H’^0^  est  en  prismes  courts  à  6  ou  à  4  pans, 
solubles  dans  l’eau  chaude. 

SULFOCYANATE  DE  GLUCINIUM.  —  Sel  difficilement  cristallisable. 

Sa  solution  aqueuse  se  décompose  par  l’évaporation  à  100  degrés.  Il  se 
sépare  alors  du  persulfocyanogène. 

Sel  soluble  dans  l’alcool  (0.  Hermes). 

SULFOCYANATE  DE  LANTHANE.  —  Aiguilles  déliquescentes,  renfermant  7  molé¬ 
cules  d’eau  (pour  la  formule  atomique). 

Dans  le  vide  sulfurique,  ces  cristaux  perdent  3H®0^  Il  forme  un  sel  double 
avec- le  mercure  (C^AzS®)®La^,3(C^Az)^Hg®-|-12H®0%  cristallisant  en  écailles 
blanches  ou  en  cristaux  tabulaires.  Sel,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très 
soluble  dans  l’eau  chaude. 

Conservé  dans  l’air  sec,  il  perd  6H-0^,  et  la  totalité  de  son  eau  à  110  degrés 
(Clève). 

SULFOCYANATE  DE  CÉRIUM,  (C*AzS-)®Ce^ -j- 7  H^O^.  —  Prismes  incolores,  déli¬ 
quescents,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  donnant,  avec  le  cyanure  de 
mercure,  (C^AzS®)®Ce®,3(C^Az)MIg®-f-12H®0^  en  cristaux  opaques,  solubles 
dans  l’eau  chaude.  Ils  perdent  7 IPO^  en  présence  d’acide  sulfurique,  et  3H^O^ 
à  100  degrés. 
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SuLFOCYANATE  d’aluminium.  —  Masse  gommeuse  dont  la  solution  se  décom¬ 
pose  par  l’évaporation. 

SuLFOCYANATE  DE  ZINC,  (G^AzZnS®)^.  —  Sel  soluble  dans  l’alcool,  qui  l’aban¬ 
donne  en  cristaux  anhydres,  très  solubles  dans  l’eau.  Il  se  dissout  dans  l’am¬ 
moniaque,  et  la  solution  laisse,  par  évaporation,  des  prismes  rhomboïdaux  de 
sulfocyanafe  de  zincammonium,  (C^ÂzS®)®Âz®H“Zn^,  décomposables  par  l’eau. 
Fleischer  a  préparé  aussi  ce  sel  en  faisant  dissoudre  de  l’oxyde  de  zinc  dans  le 
sulfocyanate  d’ammoniaque. 

On  connaît  d’autres  sels  doubles;  tels  sont  les  suivants  : 

C*AzZnSAHg3Cy2-f  “2i^30^ 
ou  un  sel  de  formule  double  (Clève),  et 

(C2AzZuS5)^2HgS'C1^3AzH3. 

Ce  dernier  sel  résiste  assez  bien  à  l’action  de  la  chaleur;  à  100  degrés,  il  ne 
se  décompose  pas,  mais  l’eau  le  dissout  facilement.  Ce  sel  double  cristallise  en 
aiguilles  brillantes. 

Sulfocyanate  de  thallium,  C^AzTlS^.  —  Sel  en  lamelles  minces  et  bril¬ 
lantes,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  chaude,  inso¬ 
luble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (Kulilmann). 

Il  cristallise  dans  le  système  quadratique.  Les  cristaux  ont  été  examinés  par 
Miller  :  formes,  m,  a*,  ¥  ;  angles  : 

128“20';  ma‘=116M';  a‘a‘=  127“  58’. 

Ce  sel  donne,  avec  le  sulfocyanate  de  potasse  qui  le  dissout,  un  sel  double 
cristallisant  en  prismes  brillants. 


SULFOCYAN.ATES  D’URANIUM. 

Sel  uraneux.  —  Ce  corps  est  vert  foncé,  cristallin,  et  soluble  dans  l’eau. 
Sel  uranique.  —  Corps  soluble  dans  l’eau  et  insoluble  dans  l’alcool. 


sulfocyanate  d’yttrium. 

(C2AzSn=‘Y2  +  6H20L 

Prismes  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  décomposables  à  100  degrés, 
et  dégageant  de  l’acide  sulfocyanique.  Avec  le  cyanure  de  mercure  il  donne 
(C^AzS^)®Y^3(C^Az)'Hg^-]-12H®0L  Cristaux  plats,  solubles  dans  l’eau,  perdant 
1  molécules  d’eau  dans  le  vide  sulfurique  (Clève,  Hôglund). 
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SULFOCYANATE  DE  DIDYME. 

(C2AzS2)'Di3  +  6IPO^ 

Aiguilles  déliquescentes,  perdant  2H^0®  dans  l’air  sec.  Tl  donne  un  sel 
double,  avec  le  cyanure  de  mercure,  (C^AzS*)^Di^3(G^Az)^Hg®  +  12 
Aiguilles  rose  clair,  brillantes,  solubles  dans  l’eau  chaude.  Dans  le  vide  sulfu¬ 
rique,  ces  cristaux  perdent  7  H^O^,  et  de  plus  à  100  degrés. 


SULFOCVANATE  d’eRBIUM. 

(C2AzS2)3Er-l-6H20^ 

Cristaux  prismatiques  roses,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’élhcr.  Ils  se 
décomposent  à  100  degrés,  en  dégageant  de  l’acide  sulfocyanique. 

Combiné  à  6  équivalents  de  cyanure  de  mercure,  il  donne  un  sel  double 
cristallisé  en  tables  renfermant  12  molécules  d’eau.  Il  en  perd  6  dans  le  vide 
sulfurique  (Clève  et  Hôglund). 


SULFOCVANATE  DE  M.ANGANÈSE. 

(C2AzMnS3)3  +  3HS02. 

Petites  aiguilles  peu  solubles.  Il  donne  un  sel  double  avec  le  cyanure  de 
mercure  (C®AzMuS')S2(C^AzHg)-|-4  IPO*  (Meilzendorff,  Clève). 

SULFOCVANATES  DE  FER. 

Sel  ferreux,  (C^AzFeS^)^ -f-  3H^O^  —  On  dissout  du  fil  de  fer  pur  dans 
l’acide  sulfocyanique  aqueux  et  l’on  évapore  dans  le  vide. 

Prismes  rhombiques,  obliques,  de  coloration  verte,  facilement  solubles  dans 
l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (Claus). 

(C'^AzHgS®)(C'^AzFeS*)  se  forme  par  action  du  cyanure  de  mercure  (Clève). 

Sel  ferrique,  (C^AzS®)Te^  -f-  3  —  Prismes  rouge  brun,  facilement 

solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Sa  solution  est  d’un  rouge  brun  foncé 
très  vif.  Sa  formation  suffit  à  indiquer  des  traces  de  fer.  Sa  solution  aqueuse 
pure  se  décolore  en  présence  de  beaucoup  d’eau,  et  il  se  sépare  une  petite 
quantité  d’un  sel  basique  insoluble. 

Quant  à  la  solution  incolore,  elle  renferme  de  l’acide  cyanhydrique,  de  l’acide 
sulfocyanique,  de  l’acide  sulfurique  et  du  sulfocyanate  ferreux. 

Les  acides  phosphorique  et  oxalique  font  de  même  disparaître  la  coloration 
du  sulfocyanate  ferrique  (Claus). 


AMIDES. 
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D’autres  acides,  tels  que  l’acide  tarlrique,  l’acide  citrique,  l’acide  malique, 
l’acide  lactique,  agissent  de  même  ;  mais  une  addition  d’acide  chlorhydrique 
ramène  la  coloration  rouge. 

L’acide  sulfocyanique  est  un  réactif  très  sensible  du  fer  au  maximum  ;  mais 
un  sel  de  fer  au  maximum  est  un  réactif  plus  sensible  de  l’acide  sulfocyanique. 


SÜLFOCYANATE  DE  NICKEL. 

(C^AzNiS^)^  +  t/2IF0L 

Sel  formé  en  saturant  l’acide  sulfocyanique  par  l’hydrate  de  nickel.  La  solu¬ 
tion  est  verte  et  laisse,  par  évaporation,  une  poudre  jaune  cristalline. 

La  solution  ammoniacale  est  bleue;  elle  donne  des  cristaux  bleus  et  efflores- 
eents  (C®AzNiS^)^4  AzH®,  qu’on  écrit  aussi  (C®AzS’^)^[Az®H*NF(AzH*)^]  et  que 
l’eau  décompose. 

Avec  le  cyanure  de  mercure,  on  a  (C®AzNiS®)®2  (C^AzHg)^ -)- Précipité 
verdâtre  amorphe,  peu  soluble. 

Clève  a  encore  obtenu  un  sulfocyanate  double  de  nickel  et  de  mercure 
(C^AzNiS')S(C^AzHgSO«  -|-  2 IPOL 

Le  spectre  d’absorption  du  nickel  dans  une  solution  de  sulfocyanate  d’ammo¬ 
niaque  est  caractéristique  (Wolff,  Fres.  Zeit.,  t.  XVIII,  p.  38). 

Constatation  du  cobalt  en  présence  du  nickel  et  du  fer.  —  On  précipite  la 
solution  de  trois  métaux  par  un  excès  de  sulfocyanate  d’ammoniaque  et  le  car¬ 
bonate  de  soude.  On  filtre  et  le  liquide  filtré  est  agité  avec  un  mélange  à  parties 
égales  d’alcool  amylique  et  d’éther. 

Quand  la  liqueur  contient  du  cobalt,  la  solution  éthérée  présente  les  bandes 
d’absorption  caractéristiques  entre  les  raies  G  et  D.  Cette  réaction  est  très  sen¬ 
sible  pour  le  cobalt  (Vogel). 


SULFOCYANATE  DE  CHROME. 

La  formule  de  ce  sel  est  (AzG^S®)®Cr*.  Clasen  l’obtient  en  dissolvant  de 
l’hydrate  chromique  qu’on  vient  de  précipiter,  dans  l’acide  sulfocyanique. 
La  solution  froide  est  vert  violacé;  chaude,  elle  est  vert  pur.  Évaporée  lente¬ 
ment,  elle  laisse  une  masse  amorphe,  déliquescente. 


Acide  cliromosiilfocyanique. 

3  HC^AzSLCr»(C2AzS2)L 

On  prépare  cet  acide  en  traitant  par  l’hydrogène  sulfuré  le  sel  double  de 
plomb  ou  d’argent  dont  on  parlera  plus  loin  (Rœsler). 
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Cet  acide  n’est  pas  connu  à  l’état  de  pureté  et  anhydre,  mais  seulement  en 
solution. 

La  solution  concentrée  est  rouge,  très  fortement  acide,  et  décomposable  par 
l’évaporation  en  acide  sulfocyanique  et  sulfocyanate  de  chrome,  C'^AzHS® 
et  (C®AzS®)®Cr^  Ce  dernier  sel  peut  être  représenté  par  une  formule  double. 


CHROMOSÜLFOCYANATE  D’aMMONIAQUE. 

(C2.4zS^)‘^Gi*(AzHY  +8H=OL 

On  chauffe  le  sulfocyanate  d’ammoniaque  avec  de  l’hydrate  chroraique  récem¬ 
ment  précipité. 


CHROMOSÜLFOCYANATE  DE  POTASSE. 

(C^AzS^l^CriKA 

Chautîez  pendant  deux  heures  6  parties  de  sulfocyanate  de  potasse  en  solu¬ 
tion  de  concentration  moyenne  et  5  parties  d’alun  de  chrome. 

Laissez  l’efroidir;  additionnez  le  liquide  d’alcool  pour  précipiter  les  sulfates, 
évaporez  et  faites  cristalliser  dans  l’alcool. 

Propriétés.  —  Cristaux  quadratiques,  presque  noirs,  rouge-rubis  par  trans¬ 
mission,  d’une  densité  égale  à  1,7107  à  16  degrés,  et  à  1,7051  à  17°, 5  (Clarke). 
Ces  cristaux  sont  inaltérables  à  l’air,  perdent  leur  eau  à  110  degrés,  deviennent 
plus  foncés  à  température  plus  élevée  et  reprennent  leur  coloration  eii  refroi¬ 
dissant.  Cette  propriété  se  rencontre  du  reste  dans  un  certain  nombre  de  corps; 
plus  la  température  s’élève,  plus  la  coloration  des  corps  devient  foncée; 
exemple  :  le  soufre,  l’iodure  de  plomb,  etc... 

1  partie  se  dissout  dans  0,72  partie  d’eau  et  dans  0,94  partie  d’alcool. 
Une  solution  étendue  de  soude  caustique  le  décompose  à  chaud  en  précipitant 
de  l’oxyde  de  chrome.  L’ammoniaque  le  décompose  aussi  à  chaud,  mais  bien 
plus  lentement. 

Les  carbonates  alcalins  et  le  sulfure  d’ammonium  sont  sans  action.  L’acide 
chlorhydrique  étendu  est  sans  action  à  froid  et  le  décompose  à  chaud.  Avec 
l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  forme  un  corps  jaune  qui  semble  être  de 
l’acide  persulfocyanique. 

La  plupart  des  sels  ne  précipitent  pas  la  solution;  le  sulfate  de  cuivre  fait 
passer  sa  solution  du  rouge  vineux  au  bleu  violet,  et  donne  un  précipité  brun 
qui  contient  de  l’oxydule  de  cuivre. 

Le  sublimé  donne  un  précipité  rouge;  le  nitrate  mercureux,  un  jaune  qui 
devient  ensuite  vert  foncé;  les  sels  d’étain,  un  précipité  blanc. 


AMIDZS. 
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CHROMOSULFOCYANATE  DE  SOUDE. 
(AzC2STCr‘Na8+l/iffO^ 

On  fait  réagir  le  sulfate  chromique  et  le  sulfocyanate  de  soude,  on  sépare  le 
sulfate  de  soude  formé,  on  fait  cristalliser  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Cristaux  plats,  minces,  peu  colorés,  efflorescents  dans  l’air  sec. 


CHROMOSULFOCYAKATE  DE  BARYTE. 

(AzC2S^)i^Cr*Ba8  +  16  fPO". 

Mélangez  des  solutions  de  sulfocyanate  de  baryte  et  de  chlorure  chromique  ; 
faites  bouillir,  évaporez  et  séparez  par  cristallisation  du  chlorure  de  baryum 
formé. 

Prismes  courts  à  quatre  pans,  rouge-rubis,  déliquescents  à  l'air  humide, 
efflorescents  sur  l’acide  sulfurique. 


CHROMOSULFOCYAKATE  DE  PLOMB. 

(AzC^S^P^Cr^Ph®  +  APb^O'^  +  8H^O^ 

Précipité  rose  donné  par  l’acétate  de  plomb  dans  une  solution  du  sel  de 
potasse.  Lavé,  il  devient  jaune  et  se  transforme  en  : 

(AzC“S-y<>Cr*Ph‘  +  i  Pb^O^  -P  5tPO^ 

Chauffé  à  90  degrés,  il  perd  son  eau. 

L’eau  bouillante  le  transforme  en  sulfocyanate  de  plomb  et  oxydes  de  plomb 
et  de  chrome. 


CHROMOSULFOCYAKATE  d’aRGEKT. 

(AzG2S^)‘^Cr*Ag8. 

Sel  obtenu  par  double  décomposition.  C’est  un  précipité  rouge-brique  qui 
chauffé  à  100  degrés,  perd  53,90  pour  100  d’eau. 

Sel  insoluble  dans  l’ammoniaque,  soluble  dans  le  cyanure  de  potassium  en 
donnant  une  solution  rouge  vif. 


536 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Sulfocyaiiatés  de  ckromammoiiiuui. 

La  formule  générale  de  ces  sels  est  : 

(AzC3SV(Az3H5Cr2)HM. 

Ces  sels  ont  été  étudiés  surtout  par  Reineeke. 

Sel  ammoniacal.  —  AzH*  remplace  M  dans  la  formule  précédente.  Ce  sel  a 
été  obtenu  par  Morland  en  mélangeant  5  parties  de  sulfocyanate  d’ammonium 
avec  2  parties  de  bichromate  de  potasse.  Dans  le  sulfocyanate  fondu  on  ajoute 
par  fractions  le  bichromate  pulvérisé.  La  masse  mousse,  dégage  de  l’ammo¬ 
niaque  et  se  solidifie.  On  reprend  par  l’eau,  on  filtre,  on  ajoute  du  chlorhydrate 
d’ammoniaque  en  fragments.  Il  se  sépare  de  petites  écailles  brillantes. 

Sel  soluble  dans  l’eau,  l’éther,  l’alcool  ;  cristallisant  dans  l’eau  en  dodé¬ 
caèdres  rhomboïdaux;  décomposable  par  l’eau  bouillante  en  sulfocyanate  d’am¬ 
moniaque,  sulfocyanate  de  chi’ome  et  oxyde  de  chrome. 

Il  est  peu  stable  ;  les  acides  et  les  alcalis,  même  étendus,  l’altèrent.  Il  se 
décompose  à  120  degrés. 

Sel  potassique.  —  Ce  sel  présente  la  formule  du  sel  ammoniacal  en  rem¬ 
plaçant  AzH*  par  K.  Il  est  anhydre  à  100  degrés  et  s’obtient  par  action  de  la 
potasse  sur  le  sel  ammoniacal.  On  fait  cristalliser  dans  l’eau  chaude. 

Lamelles  ou  cubes  rouge-rubis,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Sel  sodiqüe.  —  Lamelles  cristallines  d’un  éclat  gras. 

Sel  cuivreux.  —  Cu^  remplace  AzHL  On  mélange  le  sel  ammoniacal,  de 
l’acide  sulfureux  et  du  sulfate  de  cuivre. 

Précipité  pulvérulent  jaune. 

Sel  mercurique. —  Précipité  rose  rouge,  floconneux,  insoluble  dans  l’eau  et 
les  acides  étendus. 

Ce  sel  se  détruit  au-dessus  de  180  degrés. 

Sel  argentique.  —  Précipité  rose,  insoluble  dans  l’eau  et  les  acides 
étendus. 

Sel  plombique.  — Poudre  rouge  jaunâtre,  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Acide  libre.  —  L’acide  libre  s’obtient  en  décomposant  par  l’hydrogène  sul¬ 
furé,  le  sel  mercurique.  Sa  solution  est  rouge  foncé  ;  peut  être  évaporée  à  basse 
température  sans  décomposition,  mais  non  à  chaud.  Le  résidu  d’évaporation 
est  rouge  amorphe. 

La  solution  présente  une  réaction  acide  ;  elle  décompose  les  carbonates. 

La  réaction  la  plus  nette  est  la  coloration  rouge  très  foncé  que  prend  sa 
solution  sous  l’influence  du  chlorure  ferrique. 
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SuLFOCYANATE  DE  COBALT,  (AzC^CoS^)^ —  Ob  fait  réagir  l’acide  sulfocyanique 
en  solution  aqueuse  sur  de  l’hydrate  de  cobalt  récemment  précipité.  Le  liquide 
rouge  foncé  qui  se  forme  bleuit  par  la  concentration  et  laisse  une  masse  cris¬ 
talline  jaunâtre.  Sel  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Avec  le  cyanure  de 
mercure,  il  donne  (C®AzCoS'^)®2(C®AzHg) ;  sel  soluble  dans  l’eau 
chaude  (voy.  Sulfocyanate  de  nickel). 

SuLFocYANATE  DE  CADMIUM,  C^AzCdS®.  —  Prismes  brillants,  anhydres,  inco¬ 
lores  et  peu  solubles.  L’ammoniaque  les  dissout  et  la  solution  donne  des  cris- 
tau-K  de  sulfocyanate  de  cadmium-ammonium  que  l’eau  décompose.  Avec  le 
cyanure  de  mercure  on  a  C®AzCdSLHg^Cy®-{-2H-0^  (Clève).  Ce  dernier  sel  est 
en  petits  cristaux  solubles  dans  l’eau  chaude  et  inaltérables  à  l’air. 

Sulfocyanate  de  molybdène.  — L’acide  chlorhydrique  contenant  en  solution 
de  l’acide  molybdique  se  colore  en  jaune  foncé  par  le  sulfocyanate  de  potasse. 
L’addition  d’éther  ou  d’une  lame  de  zinc  colore  la  solution  en  rouge  très  vif. 

Sulfocyanate  de  bismuth,  (AzG^S®)®Bi.  —  C’est  une  poudre  jaune. 

SuLFOCYANATES  DE  cuivBE.  —  Composé  cuivrique,  (C'^AzCuS^jL  —  Précipitez 
une  solution  concentrée  d’un  sel  cuivrique  par  le  sulfocyanate  de  potasse,  sans 
en  ajouter  en  excès.  Poudre  noire  cristalline,  se  transformant  par  lavage  à  l’eau 
en  sel  cuivreux. 

L’ammoniaque  le  transforme  en  C-AzS'^,Az-H®Cu^,  en  petites  aiguilles 
bleues. 

Composé  cuivreux.  —  Quand  on  ajoute  au  sulfocyanate  de  potasse  en  solu¬ 
tion  un  mélange  de  sulfate  de  cuivre  et  d’un  réducteur,  sulfate  ferreux  et  acide 
sulfureux,  il  se  forme  une  poudre  blanche. 

Sel  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  acides,  et  soluble  dans  l’ammoniaque. 

Il  donne  avec  l’ammoniaque  un  sel  double  cristallisé. 

Le  sel  cuivreux,  additionné  d’une  solution  ammoniacale  de  cyanure  de 
mercure  et  laissé  exposé  un  certain  temps  à  l’air  qui  l’oxyde,  donne  : 

(C2AzS-)-Az2H^(AzH*)'Cu^(C=AzHg)L 

Précipité  bleu  foncé,  en  petits  cristaux  plats. 

L’eau  décompose  ce  sel  ;  il  résiste  à  une  température  de  100  degrés  sans 
perdre  d’ammoniaque. 

Une  solution  alcoolique  de  sulfocyanate  .de  potasse  additionnée  à  chaud  de 
sulfocyanate  cuivrique  précipite  par  l’évaporation  une  poudre  jaune  amorphe  : 
(C®AzS')®Cu^(Cu®AzS')25Cu^ 

Sel  cuprosocuprique.  —  Il  a  été  obtenu  par  J.  Hull. 

Sulfocyanate  d’étain,  (C^AzSnS®)^. —  L’oxydestanneux récemment  précipité 
se  dissout  en  grande  partie  dans  la  solution  d’acide  sulfocyanique.  La  partie 
insoluble  est  une  poudre  jaune  orange  clair.  Au  bout  d’un  certain  temps,  la 
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solution  laisse  déposer  de  l’hydrate  stanneux.  Cette  précipitation  se  fait  rapide¬ 
ment  à  chaud.  Par  concentration,  le  sulfocyanate  d’étain  se  sépare. 

Sel  jaune-citron,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’eau. 

La  solution  aqueuse  est  fluorescente.  Elle  précipite  en  noir  par  la  potasse  et 
fournit  par  évaporation  un  sel  double. 

On  n’a  pas  obtenu  de  sel  stanniqué,  l’hydrate  stannique  étant  insoluble  dans 
l’acide  sulfocyanique  (Glasen). 


Sulfoeyanatcs  de  mercure. 

Sel  mercureüx,  C®AzHg®S^.  —  Ce  sel  s’obtient  en  mélangeant  du  sulfocyanate 
de  potasse  avec  une  solution  étendue  et  employée  en  grand  excès  de  nitrate 
mercureux  additionné  d’acide  azotique. 

C’est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l’eau.  Chauffé  avec  les  alcalis,  il 
abandonne  du  mercure. 

Sel  mercurique,  C'^AzHgS^  —  On  le  prépare  en  ajoutant  une  solution  de 
sulfocyanate  de  potasse  à  une  solution  de  nitrate  mercurique. 

Précipité  amorphe,  incolore,  lourd,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  un 
excès  de  sel  de  potasse  ou  dans  un  excès  de  nitrate  de  mercure.  Il  est  légère¬ 
ment  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  se  sépare  en  cristaux  plats  pendant  le 
refroidissement.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  et  décom- 
posablepar  les  radiations  lumineuses. 

Il  brûle  lorsqu’on  le  chauffe  en  augmentant  considérablement  de  volume,  ce 
qui  a  fait  désigner  le  produit  de  la  combustion  des  fragments  allongés  de  ce 
sel  sous  le  nom  de  serpents  de  Pharaon. 

Le  composé  C^AzII.S®.C®AzHgS®  est  un  corps  en  aiguilles  jaunes  (Hermes). 

Par  addition  d’ammoniaque  à  la  solution  de  sulfocyanate  double  de  potas¬ 
sium  et  de  mercure,  il  précipite  une  poudre  jaune-citron;  c’est  un  sel  basique, 
(C-AzHgS^)^  2Hg-0^  Ce  sel  se  décompose  brusquement  à  180  degrés  et  laisse 
du  mellon  par  calcination  (Claus).  Pour  Philipp,  la  formule  de  ce  sel  est  : 
C^AzS^AzH*Hg®,Hg-Ü^  La  lumière  le  colore  en  gris. 

On  obtient  un  sel  encore  plus  basique  (C*AzHgS®)-.3  Ilg^O^  en  faisant  bouil¬ 
lir  avec  l’eau  le  sulfocyanate  mercuro-ammonique  jusqu’à  ce  qu’il  soit 
transformé  entièrement  en  une  poudre  jaune;  dans  ces  conditions,  il  se  dégage 
du  gaz  ammoniac  et  du  sulfocyanate  d’ammoniaque  reste  dissous;  par  addition 
d’ammoniaque,  à  la  solution  de  sulfocyanate  de  mercure  et  d’ammonium, 
on  précipite  le  même  sel.  Chauffé,  ce  sel  basique  se  décompose  brusquement; 
les  acides  le  décomposent  avec  une  grande  facilité  (Fleischer). 

Les  sels  doubles  donnés  par  le  sulfocyanate  de  mercure  sont  les  suivants  : 

Sulfocyanate  mercurammonique, 

(C^AzHgSV-3.4zH^-i-IPO^  ou  2(C^.4zHgS^p.4AzH3 -1- IPO^ 

Ce  sel  se  forme  quand  on  introduit  peu  à  peu  de  l’oxyde  jaune  de  mercure 
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dans  une  solution  bouillante  aqueuse,  ou  de  préférence  alcoolique,  de  sulfocya- 
nate  d’ammoniaque.  On  ajoute  l’ox'yde  mercurique  jusqu’à  ce  qu’il  cesse  de 
disparaître,  puis  on  filtre  rapidement.  Par  le  refroidissement,  des  cristaux  pris¬ 
matiques  clinorbombiques  se  séparent. 

La  détermination  exacte  de  la  formule  de  ce  sel  est  difficile,  car  il  perd  de 
l’ammoniaque  (A.  Fleischer). 

CoMBINAtSON  d’acide  SDLFOCYANIQUE  ET  DE  SÜLFOCYANATE  MERCURIQUE, 
2(C^AzHgSLC®AzHS^).  —  Ce  sel  se  dépose  par  évaporation  d’une  solution  de  sul- 
focyanate  de  mercure  dans  l’acide  sulfocyanique. 

Sel  cristallisant  en  aiguilles  jaunes  (Hermes). 

SuLFOCYANATES  DE  MERCURE  ET  d’ AMMONIAQUE.  —  1“  (C^AzHgS®)-C-AzH*SL  — 
Prismes  incolores  (Nordstrœm). 

2°  (C^AzïïgS®)®(C’^Az(AzH*)S^)^  —  Il  se  sépare  de  l’eau  mère  du  sulfocyanate 
mercurammonique. 

Il  se  forme  en  dissolvant  à  chaud  le  sulfocyanate  de  mercure  dans  le  sulfo¬ 
cyanate  d’ammoniaque. 

Cristaux  clinorbombiques  (Fleischer). 

Sulfocyanate  de  mercure  et  de  potassium  (C^AzIIgS^)®C"^AzKS®.  • —  On 
broie  du  chlorure  mercureux  et  une  solution  concentrée  de  sulfocyanate  de 
potasse;  on  filtre,  et  le  liquide  filtré  abandonne  ce  sel  par  évaporation.  Il  est  en 
tables  jaunes,  qu’on  sépare  d’autres  cristaux  et  q\i’on  fait  recristalliser  dans 
l’eau  bouillante.  Ou  encore,  à  une  solution  de  nitrate  mercurique,  on  ajoute 
du  sulfocyanate  de  potasse  jusqu’à  formation  d’une  masse  cristalline  jaune.  Ou 
enfin,  on  fait  simplement  dissoudre  le  sulfocyanate  de  mercure  dans  une  solu¬ 
tion  de  sulfocyanate  de  potasse  chaude. 

Aiguilles  blanches  et  soyeuses,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans 
l’eau  chaude,  décomposables  par  un  grand  excès  d’eau,  solubles  dans  les  chlo¬ 
rures  alcalins,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (Claus,  Philipp). 

Sel  double  de  sodium,  (C^AzIIgS®)^(C^AzNaS®)^  —  Prismes  incolores.  Ce 
sel  se  dissocie  dans  l’eau. 

Sel  double  de  baryte,  (C*AzHgS^/(C^AzBaS‘^)L  —  Aiguilles  inaltérables  à 
l’air. 

Sel  double  de  strontiane.  —  Même  formule  que  le  précédent.  Cristallisé 
en  prismes  incolores  qui  contiennent  3  molécules  d’eau. 

Sel  double  de  chaux.  —  Même  formule  que  les  sels  précédents.  Prismes 
incolores,  anhydres,  inaltérables  à  l’air.  Sel  décomposable  par  l’eau. 

Sel  double  de  magnésie.  —  Même  formule.  Aiguilles  très  fines,  anhydres 
inaltérables  à  l’air,  décomposables  par  l’eau. 
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Sel  double  de  cadmium,  (C-AzHgS^)*(C®AzCclS^)^  —  Aiguilles  blanches 
(Nordstrom). 

Sel  double  de  zinc,  (C®AzHgS-)®(G®AzZnS^)^  —  Pai‘  addition  d’un  sel  de 
zinc  tà  une  solution  de  sulfocyanate  de  mercure,  on  a  un  précipité  volumineux, 
cristallisé. 

Ce  sel  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique 
étendu  et  soluble  dans  une  solution  de  sulfocyanate  de  potasse  (Clève). 

Sel  double  de  fer,  (C^AzHgS*)^(C'^AzFeS®)^—  Ce  sel  est  une  poudre  cristal¬ 
line  soluble  dans  l’eau.  On  l’obtient  en  évaporant  dans  le  vide  une  solution  de 
sulfocyanate  de  mercure  et  de  chlorure  ferreux. 

Sel  double  ferrique.  —  Longs  prismes  noirs,  presque  insolubles  dans 
l’eau  (W.  Skey). 

Sels  doubles  de  manganèse.  —  1“  (C-AzIIgS^)\C®AzMnS^)L  —  Cristaux 
grenus  jaunes. 

2"  3(C^AzHgS^)L2(C-2AzMnS')^-f  —  Grands  cristaux  tabulaires  ver¬ 

dâtres  (Nordstrœm). 

Sel  double  de  cobalt,  (C®AzHgS®)®(C®AzCoS^)L  —  On  combine  les  deux 
sels,  en  présence  d’acide  sulfocyanique. 

Petits  prismes  à  quatre  pans,  bleu-indigo,  peu  solubles  dans  l’eau  ou  dans 
l’acide  chlorhydrique  étendu. 

On  peut  le  chauffer  à  120  degrés  sans  l’altérer. 

L’ammoniaque  le  transforme  en  une  poudre  jaune. 

Sel  double  de  nickel,  (C*AzHgS®)(C^AzNiS^)^-|-2IPOL  —  Sel  formé  par 
union  directe  des  deux  sels. 

Petites  aiguilles  bleues,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  perdant  leur  eau  à  120  degrés  (Clève). 

Sel  double  de  cuivre  (C®AzHgS*)-(C^AzCuS-)^  -j-H^O’.  — Poudre  cristal¬ 
line,  peu  soluble,  vert  jaunâtre. 

Ce  sel  se  forme  par  le  mélange  des  solutions  des  deux  sels. 

Sel  double  de  molybdène.  —  Précipité  floconneux. 

11  existe  encore  un  certain  nombre  d’autres  sels  doubles  de  mercure.  Nous 
nous  contenterons  d’indiquer  le  suivant  :  (C®AzHgS’^)C*H^HgO*.  Sel  cristallisé 
en  lamelles  (Byck). 

SuLFOCYAN.ATE  d’argent,  C’^AzAgSL  —  Ce  sel  est  un  précipité  blanc,  cail- 
lebotté  comme  le  chlorure  d’argent,  insoluble  dans  l’eau  et  soluble  dans  l’am¬ 
moniaque.  11  est  insoluble  dans  les  acides  étendus. 

Le  chlore  sec  le  transforme  en  chlorure  de  cyanogène  solide,  chlorure  d’ar¬ 
gent  et  chlorure  de  soufre.  Le  chlore  humide  et  contenant  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  donne  en  outre  un  sublimé  rouge. 
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L’iode,  en  solution  éthérée,  donne  de  l’iodure  d’argent  et  un  liquide  rouge 
brun,  volatil,  altérable,  qui  paraît  être  C^AzlSL 

L’iodure  d’éthyle  donne  du  sulfocyanate  d’éthyle  et  non  un  carbiraide 
(Hofinann). 

On  connaît  des  sels  doubles  ; 

1“  C^AzAgSLAzIP  =  C^Az(AzH®Ag)SL  — Le  sulfocyanate  d’ammoniaque  dis¬ 
sout  le  sulfocyanate  d’argent;  l’addition  d’eau  dans  cette  solution  détermine 
un  précipité. 

L’addition  d’ammoniaque  détermine  au  contraire  la  formation  de  paillettes 
brillantes  répondant  à  la  formule  ci-dessus. 

Ce  sel  est  peu  stable;  perd  son  ammoniaque  à  l’air  et  se  décompose  dans 
l’eau  (Gintl.  Weith); 

2“  C^AzAgSLG^Az(AzH‘)S®.  —  Ce  sel  se  forme  quand  on  introduit  un  excès 
d’oxyde  d’argent  dans  une  solution  bouillante  de  sulfocyanate  d’ammoniaque. 
On  maintient  l’ébullition  tant  qu’il  se  dégage  de  l’ammoniaque,  on  filtre,  et  par 
refroidissement  le  sel  cristallise  en  aiguilles  incolores. 

3°  C^AzAgS^.C^AzKSL  —  Ce  sel  résulte  de  l’évaporation  d’une  solution  de  sulfo¬ 
cyanate  d’argent  dans  le  sulfocyanate  de  potassium.  Il  cristallise  en  octaèdres 
orthorhombiques  fusibles  à  140  degrés,  et  que  l’eau  dédouble  en  sel  de  potas¬ 
sium  et  en  sel  d’argent  qui  précipite  (Hull). 

4“  Il  existe  un  sulfocyanate  double  d’argent  et  de  cuivre. 

5“  Le  chromosulfocyanate  d’argent,  ou  plus  exactement  sulfocyanate  double 
d’argent  et  de  chrome,  a  pour  formule  :  3(C^AzAgS^).Cr^(C®AzS®)®  (Rôsler,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXLI,  p.  192). 

Sdlfocyanates  d’or.  —  Sel  double  ammoniacal,  C^AzAuS®.AzHL  —  Ce 
sel  précipite  quand,  à  du  sulfocyanale  double  d’or  et  de  potasse,  on  ajoute 
de  l’ammoniaque. 

Cristaux  microscopiques  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  décom- 
posables  dans  l’eau  bouillante,  solubles  dans  l’ammoniaque. 

Sulfocyanates  d’or  et  de  potasse.  —  1°  CL\zKSLC®AzAuSL  —  On  obtient  ce 
sel  en  ajoutant,  à  une  solution  de  sulfocyanate  de  potasse,  du  chlorure  d’or 
aussi  longtemps  que  le  précipité  qui  se  forme  se  redissout.  La  solution  du 
sulfocyanate  de  potasse  doit  être  chauffée  à  80  degrés. 

Ce  sel  est  en  prismes  jaune  clair,  facilement  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  fusibles  au-dessus  de  100  degrés. 

2“  C'^AzKSLAu(C^AzS®)L  —  Ce  sel  s’obtient  quand  on  mélange  une  solution 
froide  de  sulfocyanate  de  potasse  employée  en  excès  avec  du  chlorure  d’or 
neutre.  Il  est  en  aiguilles  rouge  orangé,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
solubles  en  se  décomposant  dans  l’eau  froide. 

Sulfocyanates  de  palladium.  —  Le  sel  simple  est  inconnu. 

Sels  doubles.  —  Sulfocyanopalladate  de  potasse.  —  Il  est  préparé  comme 
le  sel  semblable  de  platine. 
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Grands  cristaux  anhydres,  rouge-rubis^  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’al¬ 
cool.  Il  est  décoraposable  en  fondant  à  haute  température,  et  est  oxydé  par 
l’acide  azotique  en  donnant  un  composé  blanc  exempt  de  soufre. 

Sulfocyanopalladite  de  potasse.  —  Aiguilles  rouge  foncé. 

Sulfocyanate  de  palladammonium,  (G^AzS-)®Az®IPPdA  —  Sel  obtenu  par 
réaction  du  sulfocyanate  de  potasse  et  du  chlorure  de  palladammonium. 

Aiguilles  rouge  brun  (Croft). 


Sulfocyanatcs  de  platine. 

Il  existe  deux  séries  de  sels  doubles  de  platine,  dont  la  composition  est 
semblable  à  celle  des  chloroplatinates  et  des  chloroplatiniles.  On  les  obtient 
par  double  décomposition  en  traitant  le  sulfocyanate  de  potasse  par  le  chloro- 
platinate  ou  le  chloroplatinite  de  potasse. 

Les  formules  sont  les  suivantes  : 

SuLFOCYANOPLATINITES,  C®AzS®M.C®AzS^Pt. 

SULFOCYANOPLATINATES,  C^AzS^\I.(C-AzS')Tt. 

Ces  sels  peuvent  jusqu’à  un  certain  point  être  comparés  au  ferro  et  au  ferri- 
cyanure  de  potassium.  Par  double  décomposition  ils  peuvent  échanger  le  métal  M 
et  donner  de  nouveaux  sels.  Ils  sont  colorés,  la  teinte  variant  du  jaune  clair  au 
rouge  foncé.  La  chaleur  les  décompose  facilement.  Les  produits  de  la  décompo¬ 
sition  sont  odorants. 

Les  oxydants,  le  chlore  ou  l’acide  azotique  donnent  avec  ces  sels  de  l’acide 
sulfurique,  de  l’acide  cyanhydrique  et  une  matière  rouge  ou  brune,  non  cris¬ 
talline,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  inattaquable  par  la  potasse,  et  que 
l’ammoniaque  colore  en  jaune. 

C’est  à  Buckton  que  nous  devons  la  connaissance  des  quelques  faits  qui 
viennent  d’être  exposés,  et  l’étude  de  tous  les  composés  sulfocyaniques  platinés. 

Le  corps  résultant  de  l’action  des  oxydants  et  qui  se  colore  en  jaune  par 
l’ammoniaque  paraît  être  du  sulfocyanate  platineux  C^AzS^Pt.  Buckton  y  a  trouvé 
à  l’analyse  6:2,27  pour  100  de  platine,  la  théorie  indiquant  63,05  pour  100. 

La  réaction  suivante  explique  la  formation  de  ce  corps  : 

(G^AzS^l^Pt.C^èzKS^  -f  11  Cl  +  8fP0*  =  C^AzS^Pt 
+  S'^HKO*  -f-  -f  11  HCl  -f  "2.CAAzH. 

L’ammoniaque  donne  avec  ces  sels  du  sulfocyanate  de  platosammoiiium. 
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I.  —  SULFOCYANOPLATINITES 

C^AzS^Pt.C^AzMS^ 


Les  sels  solubles  donnent  avec  les  sels 
vantes  : 

Avec  les  sels  de  cuivre,  cuivreux  ou  cui¬ 
vriques . 

Avec  les  sels  mercureux . 

Avec  les  sels  d’argent . 

Avec  les  sous- sels  de  plomb . 

Avec  les  sels  d’or . 

Avec  le  ferrocyanure  de  potassium . 

Avec  l’acide  chromique . 

Avec  les  sels  de  platosamine . 

Avec  les  sels  de  diplatosamine . 

Examinons  d’abord  l’acide-: 


des  autres  métaux  les  réactions  sui- 


Précipité  noir,  tirant  sur  le  pourpre. 

Pas  de  précipité;  la  liqueur  change  de 
couleur  par  l’ébullition. 

Précipité  jaune  pâle. 

Précipité  jaune  pâle  ;  les  sels  de  plomb 
ne  donnant  pas  de  changements. 

Précipité  couleur  saumon, 

A  l’ébullition,  précipité  presque  blanc. 

Précipité  rougeâtre  et  dégagement  d’acide 
cyanhydrique. 

Précipité  jaune. 

Précipité  couleur  chair. 


ACIDE  SULFOCVANOPLATINEUX. 

Éq...  r/AzHS^C^.-VzS’^Pt. 

Al...  (C.\zllSnC.4zS)“Pt. 

Cet  acide  s’oblient  en  décomposant  avec  précaution  le  sulfocyanoplatinite  de 
baryte  par  l’acide  sulfurique  dilué.  Il  est  très  instable,  car,  par  évaporation,, 
même  dans  le  vide,  il  se  décompose;  et  une  matière  rouge  ou  jaune,  con¬ 
tenant  du  platine,  se  dépose. 

Sel  de  potasse,  C’^AzKSLG^AzS^Pt.  —  Il  se  forme  en  faisant  dissoudre  du 
protochlorure  de  platine  dans  du  sulfocyanate  de  potasse,  dissolution  accom¬ 
pagnée  d’un  grand  dégagement  de  chaleur. 

Il  est  mieux  de  prendre  le  procédé  suivant  : 

On  fait  réagir  parties  égales  de  sulfocyanate  et  de  chloroplalinite  de  potasse, 
ce  dernier  sel  étant  obtenu  en  neutralisant  par  le  carbonate  de  potasse  une 
solution  chlorhydrique  de  protochlorure  de  platine.  Dans  cette  préparation  il 
importe  de  ne  point  oublier  que  le  sulfocyanoplatinite  de  potasse  est  très  soluble 
et  qu’on  ne  l’obtient  point  cristallisé  par  l’évaporation.  On  devra  donc  opérer 
sur  des  liqueurs  concentrées  et  n’ajouter  le  clîloroplatinite  que  par  fraclions 
pour  éviter  une  élévation  de  température  trop  marquée.  Par  i-el'roidissement, 
la  liqueur  dépose  spontanément  des  cristanx  minces,  renfermant  du  chlorure 
de  potassium.  On  purifie  par  l’alcool  concentré.  La  solution  alcoolique  aban- 
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donne  par  évaporation  spontanée  les  cristaux  du  sel  de  potasse  et  de  platine; 
on  les  purifie  par  nouvelle  cristallisation  dans  l’eau. 

Il  se  forme  encore  quand  on  fait  bouillir  longtemps  une  solution  de  sulfocya- 
noplatinate  de  potasse;  ou  aussi  par  action  du  carbonate  de  potasse  sur  le  sul- 
focyano-platinate  de  potasse. 

Prismes  microscopiques,  réunis  en  étoiles,  à  six  faces,  d’un  beau  rouge,  non 
déliquescents,  inaltérables  à  100  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  et,  dans 
l’eau,  1  partie  se  dissout  dans  2,5  parties  d’eau  à  15“,5. 

Avec  l’azotate  d’argent  il  donne  un  précipité  blanc  jaune. 

Sel  d'argent,  C'^AzAgS^C-AzSTt.  —  Précipité  caillebotté,  ressemblant  au 
cyanure  d’argent:  soluble  partiellement  dans  l’ammoniaque,  en  se  décomposant. 
Le  sulfocyanate  de  potasse  le  dissout,  mais  la  solution  se  décompose  quand  on 
ajoute  de  l’eau. 

Sel  de  diflatosammonium,  C'^AzS®Pt.G®AzS^  [AzH®Pt(AzIP)] .  —  Il  précipite 
abondamment  quand  on  mêle  le  chlorure  de  diplatosammonium  avec  un  sulfo- 
cyanoplatinite  soluble. 

Sel  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique 
étendu.  Isomère  du  sulfocyanate  de  platosammonium  : 

C^4zS^Pt.rAAzS^[AzH-2Pt(AzH*)]  =  2  [C^AzS^fAzIFPt)]. 

Sulfocyanoplatinile  Sulfocyanate 

de  diplatosammonium.  de  platosammonium. 


II.  —  SULFOCYANOPLATINATES 

(G®AzS2)2Pt.C"^AzMS”. 

Les  sulfocyanoplatinates  solubles  donnent  avec  les  réactifs  les  précipités 
suivants  : 

Avec  les  sels  mercureux .  Précipité  orangé. 

Avec  les  sels  ferreux .  Grains  noirs  brillants. 

Avec  les  sels  cuivreux, .  Précipité  brun. 

Avec  les  sels  cuivriques .  Précipité  rouge-brique. 

Avec  les  sels  de  plomb .  Paillettes  dorées  solubles. 

Avec  les  sous-sels  de  plomb .  Précipité  rouge. 

Avec  les  sels  d’argent . . .  Précipité  rouge  orangé. 

Avec  les  sels  d’or .  Précipité  rose. 

Avec  les  sels  de  platosamine .  Précipité  orangé. 

Avec  les  sels  de  diplatosamine . .  Précipité  rouge-vermillon. 

Avec  le  ferrocyanure  de  potassium .  Il  .Y  a  formation  de  bleu  de  Prusse  à 

l’ébullition. 

ACIDE  SL’LFO«YANOPLATINIQüE. 

Il  s’obtient  en  précipitant  par  l’acide  sulfurique  une  solution  concentrée  et 
chaude  de  sulfocyanoplatinate  de  plomb.  On  filtre;  la  liqueur  formée  est  acide, 
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de  coloration  rouge  foncé.  On  peut  aussi  décomposer  le  sel  de  plomb  par  l’acide 
sulfhydrique.  La  solution  de  l’acide  décompose  les  carbonates  et  dissout  le  zinc 
en  dégageant  de  l’hydrogène  et  en  donnant  un  corps  jaune  insoluble. 

Par  évaporation  dans  le  vide  on  a  des  cristaux  mal  formés;  par  évaporation 
à  chaud  l’acide  se  décompose. 

Sel  ammoniacal,  (C®AzS^)^Pt,C^Az(AzH*)SL  —  On  fait  réagir  à  chaud  le 
sel  de  potasse  sur  une  solution  assez  concentrée  de  sulfate  d’ammoniaque  :  on 
enlève  le  sulfate  par  l’alcool.  Lames  hexagonales  d’un  beau  rouge.  La  solution 
se  décompose  à  l’ébullition. 

Sel  dépotasse,  (C®AzS^)Tt.C®AzKSL  —  Par  addition  de  chlorure  platinique 
à  une  solution  froide  de  sulfocyanate  de  potasse,  on  a  du  chloroplatinite  de 
potasse,  et  de  l’acide  sulfocyanique  se  dégage.  Mais,  si  le  sel  de  potasse  est  en 
solution  concentrée,  préalablement  chauffée  à  70-80  degrés,  il  ne  se  forme  pas 
de  précipité.  La  liqueur  devient  rouge  et,  par  évaporation,  donne  de  beaux  cris¬ 
taux  plats  de  sulfocyanoplatinate  de  potasse.  On  prépare  donc  ce  sel  comme  il 
suit  : 

Préparation.  —  On  fait  une  solution  concentrée  de  5  parties  de  sulfocyanate 
de  potasse,  on  chauffe  presque  à  l’ébullition  et  l’on  ajoute  4  parties  de  cliloro- 
platinate  de  potasse.  La  liqueur  est  filtrée  et,  par  refroidissement,  des  cristaux 
se  séparent;  on  les  fait  recristalliser  au  moyeu  de  l’alcool  bouillant. 

Propriétés.  —  Lames  ou  prismes  hexagones,  cramoisis.  Ce  sel  se  dissout 
dans  12  parties  d’eau  à  60  degrés  et  dans  une  quantité  moindre  d’eau  bouil¬ 
lante  ou  d’alcool  bouillant.  Il  est  doué  d’une  saveur  nauséabonde  et  se  décom¬ 
pose  à  température’ élevée.  Il  est  à  froid  sans  action  sur  les  sels  ferriques; 
chauffé  en  solution  avec  eux,  il  donne  un  mélange  qui  noircit  et  il  dépose  des 
grains  brillants. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  concentrés  le  décomposent. 

Broyé  avec  du  chlorate  de  potasse,  il  fait  explosion. 

Avec  la  potasse  il  donne  une  masse  rouge  gélatineuse. 

Chauffé  avec  du  carbonate  de  potasse,  il  dégage  de  l’acide  carbonique  ;  il  y  a 
formation  de  sulfocyaiioplatinite.  La  formule  suivante  représente  la  réaction  : 

effC^AzS^I^PlG^AzKS*]  -f  4(CMf206)  =  6[(G^AzS*)Pt.C3AzKSn 
+  s^K^O*  4-  SG^AzKS^  -f  G^AzK  +  iG^OL 

Sa  solution  aqueuse  donne,  avec  le  zinc  métallique,  du  noir  de  platine,  de 
l’acide  sulfocyanique,  du  sulfate  neutre  de  potasse  et  de  l’acide  sulfurique  libre. 

En  faisant  digérer  une  solution  à  10  pour  100  de  sulfocyanate  de  potasse 
avec  du  chlorure  de  platine  dissous,  Wyrouboff  a  obtenu  un  sel  : 

(G2AzS°)‘Pl^2G2AzKS2-f-2H20^ 

qui  par  refroidissement  se  sépare  en  cristaux  monocliniques. 
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Sel  de  soude.  —  On  précipite  le  sel  de  plomb  par  le  sulfate  de  soude. 

Larges  tables  grenat,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sel  de  baryte.  —  Évaporez  à  siccité,  à  une  douce  chaleur,  9  parties  de  sulfo- 
cyanoplatinate  de  potasse  et  4  parties  de  chlorure  de  baryum,  et  reprenez  la 
masse  par  l’alcool. 

La  solution  alcoolique  abandonnera  de  longs  prismes  rouge  foncé. 

Sel  moins  stable  que  le  sel  de  potasse. 

Sel  de  cuivre.  —  Obtenu  avec  le  sulfate  de  cuivre  et  le  sel  de  potasse. 

Précipité  rouge-brique,  devenant  noir  à  l’ébullition. 

L’ammoniaque  le  dissout  en  donnant  une  coloration  verte. 

Sel  de  fer,  (C-AzS^)®Pt,C^AzFeSL  —  A  une  solution  de  sulfate  ferreux  aci¬ 
dulée  on  ajoute  le  sel  de  potasse. 

Précipité  noir  cristallin,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  formé  de  lames 
hexagonales  à  angles  arrondis.  Il  résiste  bien  aux  acides  dilués,  mais  non  aux 
acides  concentrés. 

La  lessive  de  potasse,  à  froid,  en  précipite  le  fer. 

Le  sulfate  ferrique  donne  un  composé  semblable. 

Sel  de  plomb.  —  On  fait  réagir  l’acétate  de  plomb  et  le  sel  de  potasse. 

Belles  lames  hexagonales,  dorées,  solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  décomposables  par  l’eau  chaude. 

Le  sous-sel  (C^AzS^)^Pt.C^AzPbS®.PbO,  formé  avec  le  sous-acétate  de  plomb, 
est  rouge  brillant,  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’eau,  soluble  dans  les  acides 
même  dilués. 

Sel  d’argent,  (G^AzS®)®Pt.C^AzAgS^  —  Précipité  orangé  foncé,  fondant  dans 
l’eau  bouillante,  qui  le  décompose  ;  récemment  préparé,  il  est  soluble  dans 
l’ammoniaque.  Le  sulfocyanate  de  potasse  le  dissout  et,  par  addition  d’eau,  le 
sel  d’argent  se  précipite. 

Sel  de  mercure,  (C®AzS®)^Pt.G^AzHg®SL — Précipité  caillebotté,  orangé  foncé, 
formé  par  action  du  nitrate  mercureux  sur  une  solution  du  sel  de  potasse. 

A  l’ébullition  le  précipité  est  jaune  clair. 

Il  se  décompose  à  150  degrés. 

Sulfocyanate  de  platosammonium,  G^AzSLAzH^Pt.  —  On  fait  réagir  le  sel 
de  potasse  et  le  chlorure  de  platosammonium;  ou  l’on  traite  par  l’ammo¬ 
niaque  le  sulfocyanoplatinate  ou  le  sulfocyanoplatinite  de  potasse. 

Préparation.  —  Faites  dissoudre  ensemble  dans  l’eau  1  partie  de  sulfocya¬ 
nate  de  potasse,  et  1,6  partie  de  chlorure  de  platosammonium.  On  chauffe 
presque  à  l’ébullition,  on  ajoute  un  égal  volume  d’alcool  pour  augmenter  la 
solubilité  et  l’on  filtre  à  chaud.  Par  le  refroidissement,  des  aiguilles  jaune-paille 
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se  séparent.  Par  addition  du  carbonate  d’ammoniaque  au  sel  de  potasse,  il  se 
dégage  du  gaz  carbonique,  le  liquide  jaunit,  et  des  aiguilles  jaunes  se  séparent. 

On  peut  employer  l’ammoniaque  caustique,  mais  il  faut  en  éviter  un  excès, 
qui  donnerait  une  matière  insoluble  : 

6[(C3AzS®)Pt.G2AzKS2]  +  SAzH^  + 

=  6[C^4zS2(AzH3Pt)].+  +  AC^AzKS^ 

+  2  C"Az(AzH*)S2  +  5C*AzHS3  +  C^AzH. 

Avec  l’ammoniaque  et  le  sulfocyanoplatinite  on  a  : 

C^AzS'Pt.C'AzKS^  +  AzH3  =  G^AzS^fAzH’Pl)  +  G^AzKS^ 

Propriétés.  —  Aiguilles  jaune-paille  qui,  au  microscope,  paraissent  être  des 
prismes  rhomboïdaux.  Ils  sont  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  plus  solubles 
dans  l’alcool.  Ils  fondent  de  100  à  110  degrés;  à  180  degrés  ils  se  décomposent 
en  ammoniaque,  et  acide  cyanhydrique  au  contact  de  l’air  en  gaz  sulfureux  et 
platine  métallique. 

Les  acides  faibles  ne  l’attaquent  pas. 

La  solulion  à  l’ébullition  dégage  de  l’ammoniaque  et  dépose  une  matière 
insoluble  jaune;  la  potasse  semble  agir  de  même. 

Le  sulfocyanate  de  platosammonium  et  le  sulfocyanoplatinite  de  diplatosam- 
monium  sont  isomères. 


Éthers  sulfocyaniques. 

GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  ÉTHERS  SULFOCYANIQUES. 

Les  éthers  sulfocyaniques  ont  pour  formule  atomique  de  constitution  :  RS.G.Az, 
soit  R-S-G  =  Az. 

Formation., —  1°  Ils  se  forment  en  distillant  du  sulfocyanate  de  potasse  ou 
un  sulfocyanate  alcalin  et  le  sel  d’un  éther  sulfurique  acide  ; 

2”  Eu  faisant  digérer  du  sulfocyanate  de  potasse,  mieux  le  sulfocyanate 
d’argent,  et  un  éther  iodhydrique  ou  bromhydrique  ; 

3“  Par  action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  un  mercaptan  plombique. 

Propriétés.  —  Ges  éthers  sont  odorants,  bouillent  sans  décomposition,  sont 
très  peu  ou  point  solubles  dans  l’eau.  Leurs  réactions  ont  été  étudiées  spéciale¬ 
ment  par  Hofmann  ;  elles  établissent  leur  constitution. 

Leurs  principales  réactions  sont  les  suivantes  : 

1”  L’hydrogène,  dégagé  par  du  zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique,  les  dédouble 
en  mercaptan  et  acide  cyanhydrique  : 


R.S^G^Az  -f  IP  =  R.HS2  4-  G^AzH. 

Si  R  =  G^“H^"+‘  on  peut  avoir  R.HS*  =;G*H‘.H2S^ 
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L’hydrogène,  réagissant  de  nouveau  sur  l’acide  cyanhydrique,  le  transforme  en 
méthylamine.  En  même  temps  s’accomplit  une  autre  réaction  : 

2  R.S^C^Az  +  8H2  =  +  2  Azff  +  2C’H*  + 

2°  En  chauffant  en  tube  avec  l’acide  chlorhydrique  on  a  ; 

R.S^C^Yz  +  =  R.HS^  +  C^AzHOL 

3°  L’acide  sulfurique  concentré  agit  énergiquement  sur  les  éthers  sulfocya- 
niques  en  donnant  de  l’ammoniaque,  du  gaz  carbonique  et  de  l’éther  dithiosul- 
focarbonique  ;  soit,  dans  le  Cas  du  composé  éthylique,  C®0®(S®C*H°)L 

4"  Ces  éthers  absorbent  facilement  à  100  degrés  l’acide  sulfhydrique  et  don¬ 
nent  des  éthers  dithioearbaminiques  : 

R.S^C'Az  -1-  AzHLC^S^S^R. 

5°  Chauffés  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfure  de  potassium,  ces  éthers 
donnent  du  sulfocyanate  de  potasse,  puis  de  l’éther  sulfhydrique  ou  disulfhy- 
drique. 

6”  Le  sodium  les  décompose  comme  il  suit  : 

2  RS^C^Az  +  2  Na  =  R»S*  +  2  NaC^Az. 

7°  Un  milieu  oxydant  transforme  le  soufre  et  l’éther  en  dérivé  sulfonique 
acide  : 

RSS.C^Az  +  20’  +  H’O’  =  R.S’O^H  -f  C’AzH. 

8°  Ces  éthers  absorbent  à  zéro  les  éthers  bromhydriques  et  iodhydriques  et 
donnent  des  produits  d’addition  cristallisés,  que  l’eau  débouble  et  transforme 
en  leurs  produits  de  formation  (Henry). 


ÉTHER  MÉTHYLSULFOCVANIQUE. 

Cet  éther  a  été  étudié  par  Cahours,  Pierre  et  Thomsen  (voy.  Thomsen, 
Thermo.  Unters.,  t.  IV,  p.  196).  Voy.  Encycl.  chim.,  t.  VII,  Chim.  organ.. 
Éthers. 


ÉTHER  ÉTHYLSULFOCYANIQüE. 

Cet  éther  a  été  étudié  par  Cahours,  Meyer  {Ann.  der  Chem,  und  Pharm., 
t.  CLXXI,  p.  47);  Buff  (Ber.  der  dent.  chem.  Gesell.,  t.  I,  p.  206);  Hofmann 
{Ber.  der  dent.  chem.  Gesell.,  t.  I,  p.  184);  Lôvvig  {Poggendorff’s  Ann., 
t.  LXVII,  p.  101);  Brüning  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  CIV,  p.  198), 
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et  Kremer  {Jahres.  der  Chem.,  1858,  p.  401).  Yoy.  Encycl.  chim.,  t.  VII, 
CiiiM.  ORG.,  Éthers. 

Il  se  combine  aux  acides  dérivés  des  halogènes  (Jeanjean,  Glutz).  Glutz  a 
obtenu  une  combinaison  avec  l’acide  bromhydrique  C*H^S®G®Az.2HBr  et 
avec  l’acide  iodhydrique  C*H^S*C^Az.HI.  Par  réaction  de  l’iodure  dé  phosphore 
en  présence  d’eau  il  a  obtenu  du  mercaptan,  du  gaz  carbonique,  de  l’ammo¬ 
niaque,  de  l’éther  ditinocarbonique  et  le  composé  G*HMISMII 

sur  la  formule  duquel  on  peut  élever  des  doutes. 


SÜLFOCYANATE  d’ÉTIIYLE  MONOCHLORÉ. 

Éq...  C^Az.C^H*Cl.SA 

At . . .  C3H*ClAzS  =  CH^CI.CHASGAz. 

Ce  dérivé  de  l’éther  éthylique  se  forme  en  chauffant  100  parties  de  chloro- 
bromure  d’éthylène  C*H*ClBr  avec  66  parties  de  sulfocyanate  de  potasse  et 
250  parties  d’alcool  à  98  degrés  (James).  C’est  une  huile  à  odeur  insupportable, 
plus  lourde  que  l’eau  et  insoluble  dans  ce  dissolvant,  restant  liquide  à —  20  de¬ 
grés,  volatile  à  202-203  degrés,  et  se  décomposant  à  210  degrés.  L’acide  azo¬ 
tique  l’oxyde  et  donne  de  l’acide  chloréthylène-sulfonique  C*H*C1.HS^0®. 

Éther  propylsulfocyaniqüe  (du  propyl  normal).  —  Cet  éther  est  un  liquide 
doué  d’une  odeur  intolérable  et  bouillant  à  163  degrés  (Schmidt). 

Éther  isopropylsulfocyanique.  —  Corps  bouillant  à  149-151  degrés 
(Henry),  à  152-153  degrés  à  la  pression  de  754  millimètres  (Gerlich);  de  densité 
égale  à  0,963  à  20  degrés  (H.),  à  0,989  à  zéro,  à  0,974  à  15  degrés  (G.). 

Éther  isobutylsulfocyanique.  —  Il  bout  à  174-176  degrés. 

Éther  isoamylsülfocyanique.  —  Ce  corps  bout  à  197  degrés  (Meldock).  Il 
donne  un  bibromhydrate  (Henry). 

Éther  hexylsulfocyanique.  —  Éther  obtenu  par  Cahours  et  Pelouze  ;  il 
bout  à  215-220  degrés  ;  sa  densité  est  égale  à  0,922  à  12  degrés. 

Éther  hexylsulfocyanique  (de  l’hexyle  secondaire).  —  Éther  bouillant  à 
206-207», 5. 


Ether  octylique  secondaire.  —  Le  point  d’ébullition  est  142  degrés. 

Éther  allylsulfocyanique.  —  On  l’obtient  avec  le  mercaptan  plombique 
et  une  solution  éthérée  de  chlorure  de  cyanogène.  On  le  prépare  avec  le 
sulfocyanate  d’ammoniaque  additionné  d’alcool  et  de  bromure  d’allyle  :  on 
abandonne  le  mélange  à  une  température  voisine  de  zéro;  puis  on  précipite  par 
l’eau. 


550  •  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Liquide  bouillant  à  161  degrés,  de  densité  égale  à  1,071  à  zéro,  à  1,056  à 
15  degrés. 

Éther  «-chlorallylsulfocyanique. 

Êq...  G8H‘ClAzS5. 

At. . .  G‘H*CIAzS  =  AzCS.CH^CCl  :  GH^ 

Cet  éther  a  été  obtenu  par  L.  Henry  (Compt.  rend.,  t.  XCV,  p.  849  ;  Bull, 
chim.,  t.  XXXIX,  p.  527)  en  partant  de  l’épidichlorhydrine,  at.  GH^  ;  CH  Cl. CH®  Cl 
(bouillant  à  95  degrés).  On  fait  réagir  cette  épidichlorhydrine  et  le  sulfocyanate 
de  potasse. 

L’éther  obtenu  bout  à  180-181  degrés. 

ÉTHER  BROMALLYLSÜLFOCYANIQUE. 

Éq.. .  CWBrAzS^  =  C®Az.C6H‘Br.S®. 

At. . .  C*H<BrAzS  =  CWBr.SCAz. 

Ce  composé  se  prépare  comme  le  corps  précédent  (Henry). 

Point  d’ébullition  :  vers  200  degrés. 

Éther  allyltrisulfocyaniqüe,  C®H®(C®AzS®)®.  —  Cet  éther  a  été  ohlenu 
par  Henry  en  faisant  réagir  la  tribromhydrine  C®H®(HBr)®  sur  une  solution 
alcoolique  de  sulfocyanate  de  potasse. 

Petites  aiguilles  odorantes,  fusibles  à  126  degrés. 

Chauffé  fortement,  il  noircit. 

Soluble  à  13  degrés  dans  400  parties  d’alcool  fort. 

Éther  proparcylsulfocyaniqde.  —  Cet  éther  a  également  été  préparé  par 
L.  Henry  au  moyen  du  bromure  de  propargyle  et  du  sulfocyanate  de  potasse. 
C’est  un  liquide  à  odeur  d’essence  de  moutarde,  qui  ne  peut  être  distillé  sans  se 
décomposer  totalement. 

Les  éthers  ci-dessus  indiqués  résultent  de  la  combinaison  d’un  carbure 
monovalent  avec  l’acide  sulfocyanique,  ou  de  la  substitution  d’un  radical  alcoo¬ 
lique  monovalent  à  H  dans  l’acide  sulfocyanique.  Il  en  est  autrement  des  éthers 
qu’on  va  décrire  ;  le  radical  alcoolique  étant  bivalent,  2  molécules  d’acide  sulfo¬ 
cyanique  se  combinent  au  radical,  éq.  C’"H®““®,  at.  C'H®''"®.  On  peut  dire 
encore  que  le  carbure,  éq.  C®‘‘H®'',  at.  C"H®%  remplace  H®  dans  deux  molécules 
d’acide. 

Sulfocyanate  de  méthylène,  C®H®(S®C®Az)®.  —  Ce  corps  se  prépare  en 
faisant  réagir  le  formène  biiodé  et  le  sulfocyanate  de  potasse  en  solution  alcoo¬ 
lique  (Lermontow).  Il  est  en  longues  aiguilles,  en  prismes  ou  en  cristaux  rhom- 
biques  plais,  fusibles  à  102  degrés,  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante,  très 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L’acide  azotique  l’oxyde  et  donne  C®H®(S*HO®). 
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SuLFOCYANATE  d’éthylène,  G*H*(S®C®Az)®.  —  Oii  fait  réagir  le  chlorure 
(l’éthylène  et  une  solution  alcoolique  de  sulfocyanate  de  potasse  (Sonnenschein): 

2  (C^AzKS^)  +  C*H*C12  ^  2  KCl  +  C*H*(C5AzSS)2. 

Il  est  préférable  d’employer  le  bromure  d’éthylène  (Glutz).  Tables  rhora- 
biques,  fusibles  à  90  degrés.  Sa  vapeur  excite  le  larmoiement  et  fait  éternuer. 
Ce  corps  estasses  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Quand  on  le  fond,  il  se  décom¬ 
pose,  l’acide  azotique  l’oxyde  et  donne  C*H*(S^HO®). 

La  triéthylphosphine  réagit  comme  l’indique  l’équation  suivante  : 

C‘H*(C2AzS^)2  -1-  4  P(C*H5)3  =  2  P(C*H5)3S2  +  C‘H*[PtC‘H5)3]2(C3Az)^ 
(Hofmann.) 

Les  réducteurs,  soit  l’acide  iodhydrique,  soit  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique, 
donnent  le  sel  de  l’éther  éthylsulfine-sulfocyanique  (Glutz)  : 

C*H*(S^C2Az)2  +  H*  +  HCl  =  C6H6AzS*Cl  +  C^AzH. 

En  formule  atomique  on  aurait  C®H“AzS^Cl;  et  comme  formule  de  constitu¬ 
tion,  Glutz  admet  en  remplaçant  Cl  par  R  ; 

C3H6AzS^R  =  CAzS.CH^CH^.SH^R. 

La  base  libre  de  ce  sel  n’existe  pas.  Quand  on  traite  le  chlorure  ou  l’iodure 
par  l’o-xyde  d’argent,  la  solution  prend  une  réaction  acide. 

Le  chlorure  C®H°Az®S*Cl  se  forme  également  quand  ou  chauffe  du  sulfo¬ 
cyanate  d’éthylène  avec  de  l’acide  chlorhydrique.  Le  meilleur  procédé  consiste 
à  chauffer  le  sulfocyanate  d’éthylène  avec  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique 
pendant  une  heure  environ  et,  par  le  refroidissement,  un  sel  double  cristallise. 

On  obtient  ce  chlorure  en  houppes  fines,  au  moyen  de  Talcool. 

Le  sel  double  est  en  prismes  fins,  peu  solubles. 

L’iodure  est  en  prismes  très  longs  et  brillants,  facilement  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool,  presque  insolubles  dans  l’éther,  fusibles  au-dessus  de 
100  degrés  en  se  décomposant. 

Il  se  combine  à  l’ammoniaque  en  donnant  de  petites  aiguilles  cristallines  qui, 
en  présence  des  acides,  perdent  leur  ammoniaque  et  redonnent  l’iodure. 

L’azotate  est  en  cristaux  plats  renfermant  une  demi-molécule  d’eau.  Le 
sulfocyanate  C°H®AzS*.S®C^Az  est  en  lamelles  fines,  peu  solubles. 

Le  sulfocyanate  d’éthylène  réagit  vivement  sur  une  solution  concentrée  de 
bisulfate  de  soude.  Il  se  formerait  deux  acides,  l’uu  C^AzH^S®0®“,  l’autre 
C^H**S*®0^*  (Glutz).  Par  le  refroidissement  le  mélange  abandonne  un  sel  dont  la 
formule  est  :  .C“H*S®AzO®®Na5,  sel  dérivé  d’un  acide  C^H'S“AzO®“.  Le  liquide 
dont  ce  sel  s’est  séparé  dépose  par  addition  d’alcool  une  nouvelle  quantité  du 
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même  sel.  Le  liquide  ayant  été  évaporé  au  bain-marie,  on  sépare  par  action  de 
l’alcool  étendu  un  sel  cristallisable,  G®H‘“S‘«02‘Na^  dérivé  de  l’acide 

Ces  formules  ne  paraissent  point  avoir  été  établies  d’une  manière  certaine. 

Les  composés  salins  dérivés  de  ces  acides  et  dont  l’étude  a  été  faite  sont  les 
suivants  : 

.  Sels  de  l’acide  G®H*AzS®0®“.  —  Sel  de  soude,  C^H^Na®AzS®0®“,  ou 
C^H®Na^AzS'’0‘®-)-ffOL  —  Sel  cristallisé  en  aiguilles,  très  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  qui  se  décomposent  à  140  degrés  quand  on  les  chauffe  dans  un 
milieu  sec.  L’ébullition  prolongée  d’une  solution  de  ce  sel  donne  du  sulfate  de 
soude. 

Sel  de  baryte.  —  Ce  sel  est  anhydre.  C’est  un  précipité  cristallisable,  à  peu 
près  insoluble  dans  l’eau. 

Sels  de  l’acide  C^IP*S^®0^L  —  Sel  de  soude.  —  Gomme  on  l’a  vu,  ce  sel 
résulte  du  remplacement  de  4  H  par  4  Na.  Il  cristallise  en  houppes  soyeuses  et 
brillantes  et  commence  à  se  décomposer  à  90  degrés.  Il  ne  précipite  ni  par  les 
sels  de  plomb,  ni  par  les  sels  de  cuivre,  ni  par  ceux  de  baryte.  L’argent  le  préci¬ 
pite  en  blanc;  lé  précipité  est  floconneux  (Glutz,  Ann.  der  Chem,  und 
Pharm..,  t.  CLIII,  p.  321). 

On  a  attribué  à  ce  sel  une  autre  formule.  En  considérant  l’acide  comme  biba- 
sique,  il  devient  C*H®S^O*^  et  le  sel  de  soude  est  G*H*Na®S®0*L 

Sa  formation  s’explique  alors  comme  il  suit  : 

C*H*(2AzS=)^  +  2S3HNa08=  CTl^fSLS^NaOe)^  -}-  SC^AzH. 

C‘H*(SLS2Na06)2  =  CWNa^SsOiL 


Éthers  isosulfocyaniqiies. 

Syn.  ^  Sidfocarbimides  substitués,  Sénévols,  Sulfocarbonylamines. 

GÉNÉRALITÉS  SUR  CES  ÉTHERS 

Les  éthers  isosulfocyaniques  sont  parfois  désignés  sous  le  nom  d’essences  de 
moutarde  ou  de  sénévols,  du  mot  senfole.  La  qualification  de  sulfocarbimide  est 
celle  qu’il  convient  de  préférer. 

Les  éthers  isosulfocyaniques  se  différencient  des  éthers  sulfocyaniques  par  le 
caractère  général  suivant  : 

Quand  un  éther  par  décomposition  donne  de  l’acide  sulfocyanique  et  un  alcool, 
cet  éther  est  un  éther  sulfocyanique  vrai.  Il  peut  donner,  ce  qui  revient  au 
même,  un  alcool  sulfuré  ou  mercaptan  et  de  l’acide  cyanique. 

Quand  un  éther  par  décomposition  donne  une  amine  du  groupement  alcoolique 
qu’il  renferme,  de  l’hydrogène  sulfuré  et  de  l’acide  carbonique,  cet  éther  est  un 
éther  isosulfocyanique  ou  sulfocarbimide  substitué. 
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De  même  que  l’on  a  représenté  les  cyanates  par  deux  formules,  de  même 
deux  formules  sont  attribuables  aux  éthers  sulfocyaniques.  Les  éthers  vrais 
sont  éq.  C^AzSLR,  ou  at.  Az=C— S — R.  Les  éthers  isosulfocyaniques  sont 
éq.  RAz.C-SS  at.  R— Az=C=S.  Ces  composés  sont  intéressants  par  la  multi¬ 
plicité  de  leurs  réactions  et  par  leur  présence  dans  un  certain  nombre  de  plantes. 
Pour  la  plupart,  ils  constituent  des  essences  piquantes,  telles  que  les  essences 
de  moutarde,  de  cochléaria,  etc...  ;  de  là  la  désignation  de  senfôle,  essences  de 
moutarde,  employée  par  Hofmann. 

Ce  qui  vient  d’être  dit  conduit  à  admettre  deux  acides  sulfocyaniques.  Mais 
l’acide  HAzC^S^  duquel  dérivent  les  éthers  isosulfocyaniques,  n’est  point 
connu. 

Formation.  —  Les  sulfocarbonylamines  se  forment  :  1°  en  faisant  réagir  le 
chlorosulfure  de  carbone  C^S^CP  sur  une  amine  primaire  (Rathke); 

2“  En  traitant,  ce  qui  est  préférable,  par  l’eau  à  température  élevée  des  sels 
métalliques  des  acides  thiosulfocarbamiques  substitués  : 

2(C^S2  [  =  2[C2S2(AzCMP)]  +  2AgS  +  2HS  ; 

3°  En  distillant  avec  de  l’anhydride  phosphorique  les  sulfocarbamides  disub- 
stitués  : 


I  ^  C*S"(AzC‘M15)  +  C'^Rs.H^Az. 


Propriétés.  —  1“  Action  de  l’hydrogène. 

L’hydrogène  naissant  donne  : 

R.AzC^S^  +  2IP  =  R.AzH^  +  CMPSL 

Il  convient  de  remarquer  qu’avec  l’hydrogène  naissant  les  produits  de  la  réac¬ 
tion  sont  complexes;  il  se  dégage  de  l’hydrogène  sulfuré,  mais  pas  trace  de  gaz 
carbonique;  le  liquide  s'emplit  de  fines  aiguilles sublimahles et  distillables  avec 
la  vapeur  d’eau.  Ce  corps  est  du  trisulfomélhylène  :  3  (C®H®S®);  la  solution, 
traitée  par  un  excès  de  potasse,  fournit  de  l’éthylamine  et  de  l’éthylméthylamine, 
caractérisées  par  leurs  chloroplatinates. 

2°  Action  de  l’eau  à  200  degrés. 

Les  carbonylamines  se  dédoublent  en  hydrogène  sulfuré,  acide  carbonique  et 
amine  primaire. 

La  présence  d’acide  chlorhydrique  favorise  la  réaction. 

3"  Quand  on  chauffe  en  tube  à  100  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré,  on  a  : 


R.AzC^S'  +  2  H^O^  =  R.AzH=  +  +  H^OL 

R.AzH^  +  C^O^S^  -f  H^O^  =  R.AzH^  +  C=0*  + 
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4"  Dans  un  milieu  oxydant,  on  a  la  réaction  suivante  : 

R.AzC^S^  +  20‘  +  +  G'O*  + 

5“  De  l’acide  sulfurique  concentré  exerce  une  action  énergique. 

On  a  : 

R.AzG^S^  +  =  R.AzH^  +  G^O^S^ 

Il  y  a  d’abord  dissolution,  puis  abondant  dégagement  d’oxysulfure  de 
carbone. 

6”  Les  éthers  isosulfocyaniques  se  combinent  directement  avec  les  alcools, 
quand  on  chauffe  le  mélange  en  tube  scellé  à  HO  degrés  (Hofmann).  Le  produit 
de  la  réaction  est  un  éther  thiocarbamique  : 

G‘IFAzG-^S^  +  G*H'=02  =  Az(G*H5)H.G=S^O®G‘H5. 

7°  Avec  le  mercaptan,  on  a  ; 

G^H^AzG^S^  +GSH*S2  =  AzfC^H^lH.G^SAOG^HA 

E  Hier  carbamiquc  sulfuré. 

8“  L’acide  sulfhydrique  ne  s’y  combine  pas. 

9“  On  ne  constate  pas  d’action  avec  les  sulfures  alcalins,  tandis  que  les  éthers 
sulfocyaniques  vrais  donnent  un  sulfocyanate  et  un  sulfure  forménique. 

10“  Avec  les  disulfites  alcalins,  on  a  ; 

R.AzG^S^  +  S^HK0«  =  AzRH.G'SAS20«K. 

H"  La  combinaison  est  facile  avec  l’ammoniaque  et  les  bases  alcooliques.  La 
triéthylphosphine  donne  des  urées  substituées  : 

R.AzG^S^  +  AzRs  =  AzRII.G^SAAzHA 

R.AzG^S^  4-  .AzRRs  =  G'S2(Az.R.R)A 


ÉTHER  MÉTHYLISOSULFOCYANIQÜE. 

Éq...  G*AzR3S^  =  G^Az.C’-RASA 
-At...  G2.AzH3S  =  GR3.AzGS. 

SvN.  —  Essence  de  tnontarde  méthylique,  Sénévol  methyUque. 

.  Cet  éther  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  incolores,  fusibles  à  34  degrés 
et  se  solidifiant  à  26  degrés;  ce  corps  bout  à  119  degrés.  La  densité  de  vapeur 
est  2,42  (cale.  2,53)  (Hofmann). 
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ÉTHER  ÉTHYLSULFOCYANIQUE. 

Éq...  C^AzHSSs  =  C^Az.C^HS.S®. 

At...  C3AzH5S=C2H5.Az.CS. 

Syn.  —  Essence  de  moutarde  éthylique,  Sénévol  éthylique,  Isosulfocijanate  d'éthyle. 

Préparation.  —  Le  procédé  le  plus  avantageux  pour  le  préparer  consiste 
à  décomposer  l’éthylthiosulfocarbamate  d’éthylamine  par  le  chlorure  mer- 
curique. 


Propriétés.  —  G’est  un  liquide  bouillant  à  134  degrés  (Hofmann),  à 
133%2  (Ruff),  très  odorant  et  dont  l’odeur  excite  le  larmoiement.  Il  exerce  sur 
la  peau  une  action  caustique  et  douloureuse  (Hofmann). 

La  densité  à  zéro  =1,0192,  à  22  degrés  =0,9072  et  à  133%2=0,8763  (Ruff). 

Chauffé  au  bain-marie  avec  deux  molécules  d’aldéhyde  ammoniaque,  il 
fournit  un  corps  cristallisé  en  belles  aiguilles,  fusibles  à  118-119  degrés.  La 
ormule  de  ces  cristaux  est  C-®H®‘Az=S*0*. 

En  atomes,  on  représente  ce  composé  comme  il  suit  : 

ipç,/Az(C*H5)  — CH.0H.CH3 
\AzH  -  CH.CH3 
AzH 

„/AzH-Ctl.CH3 

^^\Az(C®H5).CH.OH.ClF. 


Ce  corps  est  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme;  l’eau 
roideen  dissout  très  peu(Schiff). 

La  solution  alcoolique  saturée  de  gaz  chlorhydrique  dépose  bientôt  des  cris¬ 
taux  fusibles  à  102  degrés.  D’après  Pinner,  ces  cristaux  sont  de  la  thiourétane  : 


At... 


CO 


/AzlP 

\S.CHI5. 


OXYDE  d’éther  ÉTHYLISOSULFOCYANIQUE. 


Éq...  C‘2H*«Az2S*0^ 


At...  C8IP»Az5S®0  = 


„/CS(G®H5)Az 

\CS(CH15)Az. 


Syn.  —  OMjde  d’essence  de  moutarde  éthylique. 


La  formule  atomique  de  constitution  donnée  à  ce  corps  n’est  point  indubita¬ 
blement  établie. 

Formation.  —  Quand  on  dissout  dans  de  l’alcool  absolu  de  l’essenee  de 
moutarde  éthylique  et  qu’on  fait  absorber  du  chlore,  il  se  sépare  bientôt  une 
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poudre  qui  semble  être  C'-H*“Az^S*0^  Traitée  par  la  soude,  elle  abandonne  le 
chlore  et  laisse  G‘'H“>Az^S‘0^  (Sell). 

Propriétés.  —  Ce  composé  est  cristallisable;  sa  solution  au  centième  dans 
Talcool  abandonne  des  prismes  ou  des  tables  à  si.x  pans,  fusibles  à  42  degrés. 
Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  Teau,  et  moins  soluble  dans  l’éther  que  dans 
l’alcool. 

Combinaison  d'éther  éthylisosulfocyanique  et  d’aldéhyde  ammoniaque. 
— Cette  combinaison  indiquée  déjà,  et  dont  la  formation  est  représentée  par  la 
formule  : 

2(C*H5.AzC^S=)  +  4C‘H‘0=.AzH3  =  C^shsiAz^S'O*  +  AzH^  + 

se  décompose  sous  l’influence  des  alcalis,  ou  des  acides  étendus,  en  aldéhyde, 
ammoniaque  et  mélhylamine. 


BUTYLSULI'OCARBIMIDES. 

Hofmann  en  a  préparé  trois,  correspondant  au.x  trois  alcools  butyliques. 

ISOCÜLFOCYANATE  DE  BUTYLE  NORMAL. 

Éq.. .  C«H9AzS3  =  C^Az.CSR^SA 

At...  CsiFAzS  =  CmAz.CS. 

Ether  préparé  avec  l’alcool  butylique  normal.  C’est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  1G7  degrés,  s’unissant  à  l’ammoniaque  pour  donner  une  butylsulfurée 
fusible  à  78  degrés  (Hofmann). 

ISOSDLFOCYANATE  d’ISOBUTYLE. 

At. . .  C^H^AzCS  =  ^[jj^CH.CHAAzSC. 

Cet  éther  correspond  à  Talcool  butylique  de  fermentation.  Liquide  bouil¬ 
lant  à  162  degrés,  dont  la  densité  à  14  degrés  égale  0,9638.  Par  combinaison 
avec  l’ammoniaque,  il  donne  une  sulfo-urée,  fusible  à  93”,5  (Reimer). 

ISOSULFOCYANATE  DE  BUTYLE  SECONDAIRE. 

At...  Cm^.ClP.CH.Az.CS^  :  CS. 

C’est  le  principe  de  l’essence  de  Cochlearia  officinalis. 

Il  se  prépare  au  moyen  de  la  butylaraine  de  l’alcool  butylique  secondaire  de 
M.  de  Luynes  (Hofmann). 
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C’est  un  liquide  bouillant  à  159°, 5,  dont  le  poids  spécifique  à  12°  =  0,944. 
La  sulfourée,  qui  prend  naissance  par  fixation  de  l’ammoniaque  sur  cet  éther, 
fond  à  133-134  degrés. 

ISOSULFOCYANATE  DE  BUTYLE  TERTIAIRE. 

Éq. . .  C‘<>H»AzS3  =  CSAz(C^H3)3S^ 

At...  C5H“AzS  =  (CH3)3Az.CS. 

Ce  composé  se  prépare  au  moyen  de  la  triméthylcarbinamide  (C*H®)^C*AzH*. 

Par  le  refroidissement,  il  se  solidifie  et  cristallise  alors  en  grande  lames 
fusibles  à  10°, 5;  il  se  volatilise  à  140  degrés,  sous  une  pression  de  770"'”’, 3. 

La  densité  à  15  degrés  égale  0,9187  et  à  34  degrés  est  égale  à  0,9003.  Il 
possède  une  forte  odeur  aromatique  (Rudnew). 


ISOSULFOCYANATE  D’AMYLK. 

Éq...  C3.4z.Ci'’H‘LS^ 

At...  CSH^.Az.CS. 

Il  correspond  à  l’alcool  amylique  de  fermentation.  Liquide  volatil  à 
182  degrés,  à  183-184  degrés  (Hofmann),  dont  la  densité  à  zéro  est  égale 
à  0,9575,  à  17  degrés  à  0,9419  et  à  182  degrés  à  0,7875  (Buff). 

ISOSULFOCYANATE  d’AMYLE  TERTIAIRE. 

Éq...  Ci2H“AzS2  =  C2Az.C‘«H“.S^ 

Al...  C''H“AzS  =  (CH^p.C.(C5H5)Az.CS. 

L’amylamine  tertiaire,  ou  éthyldiméthylcarbinamine,  se  combine  facilement 
au  sulfure  de  carbone  en  donnant  un  thiosulfocarbamate  ; 

C2S^AzH.S3AzH3[C2(G*H5)(C*H°)SiJ^ 

que  le  chlorure  mercurique  ilécomposeen  donnant  de  l’isosulfocyanate  d’amyle. 

Cet  éther  est  liquide,  bouillant  à  166  degrés,  sous  une  pression  de  770  milli¬ 
mètres,  et  doué  d’une  odeur  aromatique  (Rudnew). 


ISOSULFOCYANATE  DTIEXYLE  SECONDAIRE. 

Éq. . .  C“H‘3AzS2  =  C^Az.CiRI^.S^ 

At...  C’H*3AzS  =  C6H«.Az.CS.. 

On  obtient  ce  corps  en  partant  de  l’iodure  d’hexyle  secondaire  obtenu  au 
moyen  de  la  mannlte  (Uppenkamp). , C’est  un  liquide  bouillant  à  197-198  degrés 
et  dont  le  poids  spécifique  est  0,9235. 
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ISOSULFOCYANATE  D’OCTYLE  SECONDAIRE. 

Éq. . .  =  C®Az.C«H‘’.S2. 

At...  C»H"AzS  =  C8H".Az.CS. 

On  l’obtient  avec  l’iodure  d’octyle  secondaire,  provenant  de  l’huile  de  ricin. 
C’est  un  liquide,  bouillant  à  234  degrés  (Jahn).  Son  odeur  rappelle  celle  de 
l’essence  de  moutarde,  mais  elle  est  beaucoup  plus  faible. 


ISOSULFOCYANATE  D’ALLYLE. 

Éq...  C8H5AzS2  =  C'Az.C'=H5.S^ 

At...  C*H5AzS  =  G3H5.Az.CS. 

Sy.v.  —  Allyhulfocarbimide,  Essence  de  moutarde  alhjlique,  Éther  allylcyanique  sulfure. 

Origine.  —  Cet  éther  existe  dans  la  graine  de  moutarde  noire. 

Il  n’y  est  point  tout  formé.  La  graine  renferme  du  myronate  de  potasse, 
C®“H‘®AzKS‘0®“,  et  un  ferment,  la  myrosine.  Lorsque  par  la  trituration  en 
présence  de  l’eau  ces  deux  substances  se  trouvent  en  contact,  il  se  forme  du 
glucose,  de  l’essence  de  moutarde  et  du  sulfate  acide  de  potasse  (Bussy,  Will 
et  Kôrner)  : 


C^oh^AzKS^O^o  =  +  G^Az.GstO.S^  +  S^HKQs . 

Myronate  de  potasse. 

D’autres  crucifères  fournissent  également  de  l’essence  de  moutarde,  en  même 
temps  que  de  l’essence  d’ail. 

Préparation.  —  1°  Pour  préparer  cet  éther  avec  la  graine  de  moutarde,  on 
exprime  autant  que  possible  l’huile  grasse  que  renferment  les  graines  de  mou¬ 
tarde  noire  {Sinapis  nigra),  puis  on  la  fait  digérer  avec  de  l’eau  et  l’on  distille. 
La  réaction  indiquée  plus  haut  se  produit,  et  pendant  la  distillation  l’essence 
de  moutarde  passe  avec  la  vapeur  d’eau. 

Dans  cette  préparation,  comme  la  moutarde  noire  contient  peu  de  myrosine,  on 
a  avantage  à  ajouter  une  certaine  quantité  de  moutarde  blanche.  On  doit  distiller 
tant  qu’il  passe  avec  l’eau  des  parties  huileuses. 

2°  Synthétiquement,  on  prépare  cette  essence  en  faisant  réagir  l’éther  allyl- 
iodhydrique  sur  le  sulfocyanate  de  potasse  en  solution  alcoolique  : 

GOR-I  +  G^AzKS’-  =:  Kl  -f  G^Az.G^H^S^ 

Ce  procédé  de  préparation  distingue  ce  composé  des  composés  semblables,  car 
on  distille  le  produit  de  la  réaction  et  le  sulfocyanate  d’allyle  isomérique  se 
transforme  dans  cette  opération  en  essence  de  moutarde. 
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3”  On  traite  le  bromure  d’allyle  parle  sulfocyanate  de  potasse  (Dusart,  Ann. 
de  cUm.  et  de  phys.  [3],  t.  XLV,  p.  339). 

4"  On  fait  réagir  à  froid  l’iodure  d’allyle  et  le  sulfocyanate  d’argent  (Berlhelot 
et  de  Luca). 

Dans  la  préparation  effectuée  avec  la  graine  de  moutarde  noire,  on  constate, 
la  moutarde  étant  traitée  par  trois  à  six  parties  d’eau,  et  la  distillation  étant 
faite  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  que  100  parties  de  graines  donnent 
environ  0,70  partie  d’essence. 

Finalement,  l’essence  desséchée  est  distillée  à  148  degrés. 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  doué  d’une  odeur  piquante  et  irritante  qui 
provoque  le  larmoiement,  bouillant  à  150“,7. 

Sa  densité  est  égale  à  1,0282  à  zéro  et  à  1,0173  à  10°, 1  (Kopp).  Il  est  très 
peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Cette  essence  mise  au  contact  de  la  peau  provoque  des  ampoules.  Exposée  à 
la  lumière,  elle  se  colore  peu  à  peu  en  jaune  brun  et  dépose  une  matière  d’un 
jaune  orangé  semblable  à  du  persulfocyanogène. 

Chauffée  en  tube  avec  du  sulfure  de  potassium,  elle  donne  du  sulfocyanate 
de  potassium  et  de  l’essence  d’ail  (Werlheim). 

Avec  l’ammoniaque,  elle  fournit  une  urée  allylsulfurée  ou  thiosinamine, 
très  bien  cristallisée  (Dumas  et  Pelouze)  : 

C^Az.CSHs.S^  -f  AzH3  = 

Thiosinamine. 

Elle  donne  avec  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  de  l’allylamine,  de  l’hydro¬ 
gène  sulfui'é  et  du  gaz  carbonique  (CEser). 

Elle  se  combine  directement  avec  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique 
gazeux,  mais  non  avec  le  gaz  chlorhydrique  (Henry). 

Elle  se  combine  avec  les  amines,  les  alcools,  les  sulfhydrates  de  sulfures  et  les 
bisulfites. 

Pour  unir  l’essence  de  moutarde  à  un  bisulfite,  soit  le  bisulfite  de  potasse, 
on  chauffe  l’essence  et  le  bisulfite  en  quantités  équivalentes  et  en  solution  con¬ 
centrée  dans  des  appareils  à  reflux.  Le  produit  obtenu  peut  être  qualifié 
allylsénévolsulfonate  dépotasse  : 

Êq...  mMAzS*08, 

At...  G^zs^œ^ 

V acide  allylsénévolsulfonique  étant  en  atomes:  C*H’AzS^0L 

Ce  corps  cristallise  en  lamelles  nacrées  solubles  dans  l’alcool,  et  précipite  en 
blanc  les  sels  de  plomb  et  d’argent.  Les  précipités  noircissent  rapidement. 

On  obtient  avec  le  bisulfite  de  soude  un  composé  semblable  mais  cristallisant 
mal  (Bôhler). 
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Le  chlore  agissant  lentement  sur  l’essence  de  moutarde  donne  des  cristaux 
soyeux,  très  volatils,  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  très  solubles  dans 
l’alcool. 

Un  excès  de  chlore  détruit  ce  composé  et  la  potasse  se  résinifie. 

Le  brome  résinifie  l’essence  de  moutarde.  L’iode  s’y  dissout  en  la  colorant 
en  rouge  brun. 

L’acide  azotique,  de  concentration  moyenne,  donne  une  matière  résineuse 
{résine  nitrosinapylique)  ;  par  action  plus  marquée,  cette  résine  est  détruite  et 
forme  des  acides  sulfurique,  oxalique  et  nitrosinapylique.  Ce  dernier  acide  a  la 
consistance  de  la  cire,  est  très  fusible,  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  donne  avec  la  baryte  un  sel  amorphe,  brillant,  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  avec  l’acétate  de  plomb,  l’azotate  d’argent  et  l’azo¬ 
tate  mercureux  il  donne  un  précipité  jaune. 

L’hydrate  d’oxyde  de  plomb  la  transforme  en  sinapoline,  carbonate  et  sulfure 
de  plomb;  la  potasse  et  la  baryte  agissent  de  même. 

Quand  à  de  la  potasse  en  solution  alcoolique  on  ajoute  peu  à  peu  l’essence  de 
moutarde,  la  réaction  est  vive  ;  un  peu  d’ammoniaque  se  dégage,  la  liqueur  se 
colore  en  rouge  brun,  prend  une  odeur  alliacée,  puis  laisse  déposer  du  carbo¬ 
nate  de  potasse.  Par  addition  d’eau  il  se  sépare  une  huile,  qui  est  de  Vallyl- 
sulfocarbonate  d’allyle  : 

AzHC8H5.(C'0^)"  ) 

C»H5  \  ^  • 

En  dissolution  reste  de  l’allyl-sulfocarbamate  de  potasse. 

Le  sel  d’allyle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  d’une 
densité  égale  à  1,036  à  14  degrés,  et  bout  à  115-118  degrés  avec  décomposition 
partielle.  L’eau  bouillante  en  dégage  un  alcali  volatil. 

Le  mercure  et  le  cuivre  enlèvent  à  l’essence  de  moutarde  une  partie  de  son 
soufre.  Le  cuivre  et  l’argent  entre  100  et  140  degrés  semblent  donner  de  l’iso¬ 
cyanate  d’allyle  (Bulk). 

Action  de  l’aldéhyde.  —  Quand  on  chauffe  au  bain  d’eau  une  molécule  d’es¬ 
sence  de  moutarde  et  deux  molécules  d’aldéhyde-ammoniaque  en  solution  alcoo¬ 
lique,  on  obtient  après  refroidissement  des  aiguilles  cristallines  blanches 
(R.  Schiff)  ; 

4G*H*0^AzH3  -H2(G^4z.G»H5.S3)=  G33H5‘Az5S*0‘  +  AzH^  -j-  3fF0L 

Cette  combinaison  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  107-108  degrés,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  facilement  solubles  dans  l’eau  bouillante,  le  chloroforme  et 
l’alcool.  Avec  le  gaz  chlorhydrique,  ce  composé  donne  un  produit  d’addition 
instable. 

A  chaud,  les  acides  le  décomposent  aussi  bien  que  les  alcalis  ;  il  se  forme  de 
l’ammoniaque,  de  l’allylamine  et  de  l’aldéhyde.  L’eau  chaude  elle-même  le 
dédouble. 
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Le  gaz  chlorhydrique  détermine  dans  la  solution  chloroformique  un  précipité 
blanc,  cristallisé,  instable,  qui  paraît  être  un  chlorhydrate  (R.  Schiff). 

La  constitution  des  cristaux,  éq.  paraît  être,  d’après  R.  Schiff: 

!  /kz{Ç?W)  —  CH.OH  —  CH3 
\AzH  — CH— CtP 
AzH 

„  /AzH-CH-CH3 

\Az(C3H5)  —  CH.OH  -  CH3 . 

Action  du  furfuramidc.  —  Quand  on  chauffe  à  100  degrés  un  mélange  d’al¬ 
cool,  de  furfuramide  et  d’essence  de  moutarde  à  équivalents  égaux,  on  obtient  le 
composé  C®‘’H‘^Az^O®,C'^ffAzG-S®.  Ge  corps  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  118  degrés,  qui  se  décomposent  à  132-135  degrés. 

Gorps  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’éther  et  un  peu  plus  facilement 
soluble  dans  l’alcool  (R.  Schiff). 

De  l’essence  de  moutarde  rapprochons  le  composé  Ag^S^O^G^Az.G®H^S^,  qui 
dérive  de  l’acide  myronique.  Il  précipite  par  addition  d’azotate  d’argent  à  une 
solution  de  myronate  dépotasse  (Will,  Korner)  : 

C^<>H‘8KAzS‘02«  +  2AzAg06  =  Ag^S^Qs.C^Az.CeHsS®  -t-  C^Hi^Qi^  +  AzHO®  -f  AzKO®. 

Ge  corps  est  un  précipité  blanc,  caséeux,  insoluble  dans  l’eau,  noircissant  à 
la  lumière.  Par  action  de  l’eau  bouillante,  il  donne  du  sulfure  d’argent,  du  sul¬ 
fate  d’argent,  du  sulfocyanate  d’allyle  et  peut-être  de  l’allylcyanide. 

L’acide  chlorhydrique  en  précipite  l’argent. 

Le  mercure  précipite  l’argent,  et  vraisemblablement  un  composé  mercuriel 
analogue  se  forme. 

L’acide  sulfliydrique  agit  comme  il  suit  : 

Ag^S^Os.C^Az.CSHs.S"  -f  H^S"  =  CeR^.G^Az  -f  Ag^S^  +  SWO^  +  SK 

Allylcyanide. 


ÉTHER  CROTONYLSÜLFOCYANIQUE. 

Éq...  C*<>ffAzS3  =  C'Az.C8H’.S\ 

At...  C5H’AzS  =  C^H’Az.CS. 

Formation  et  préparation.  —  On  obtient  cet  éther  au  moyen  de  la  crotonyl- 
amine.  Gette  crotonylamine  doit  être  obtenue  par  action  à  100  degrés  de  l’am¬ 
moniaque  alcoolique  sur  le  bromure  d’isobutylène  (Hofmann). 

Quand  on  traite  par  l’ammoniaque  à  100  degrés,  le  bromure  de  butylène 
bouillant  à  140-149  degrés,  la  réaction  est  terminée  au  bout  de  quelques  heures, 
et  la  solution  séparée  du  bromure  d’ammonium  formé  contient  un  corps  bromé 
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très  volatil,  inattaquable  par  l’ammoniaque,  même  à  200  degrés,  ainsi  que  des 
éthers  ammoniacaux  bouillant  entre  80  et  100  degrés.  Parmi  ces  bases  existe  une 
:petite  quantité  de  crotonylamine,  qui  peut  être  transformée  en  crotonylsulfocar- 
bimide  par  le  sulfure  de  carbone  et  le  chlorure  mercurique. 

Propriétés.  —  Le  crotonylsulfocarbimide  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 
179  degrés,  ou  vers  179  degrés,  ayant  une  odeur  analogue  à  celle  de  l’essence 
de  moutarde  et  que  l’ammoniaque  convertit  en  une  crotonysulfo-urée  fusible 
à  85  degrés  (Hofmann,  Bull,  chim.,  t.  XXII,  p.  336). 


ÉTHER  ANGELYLSULFOCYANIQÜE. 

Éq. . .  Ci^H'îAzS®  =  C^^Az.C^H^.SL 
At...  CsfPAzS  =  C5H*.Az.CS. 

Ce  corps,  de  même  que  le  précédent,  a  été  obtenu  par  Hofmann  ;  on  part  du 
bromure  d’amylène  (de  l’alcool  de  fermentation)  qu’on  traite  par  l’ammoniaque 
alcoolique.  La  partie  la  plus  volatile  de  ce  produit  complexe  contient  de  l’angel- 
amine  ;  on  la  traite  par  le  sulfure  de  carbone,  puis  par  le  chlorure  mercurique. 

C’est  un  liquide  bouillant  à  190  degrés  et  présentant,  mais  faiblement,  l’odeur 
d’essence  de  moutarde. 


ÉTHER  (ENANTHYLÉNOSÜLFOCYANIQUE. 

Éq. . .  C‘8Hi*Az2S^  =  (G2Az)2Ci‘H«(SS)^ 

At . . .  C8H“Az‘^S^  = 

SïN.  —  (Enanthylene  senevol. 

On  chauffe  une  solution  alcoolique  d’œnanthodithiuréide  obtenu  au  moyen 
de  l’œnanthol  et  du  sulfure  de  carbone,  avec  un  excès  d’acide  chlorhydrique 
(Schiff)  : 

(AzHLC2S2.ÂzH)^C«H‘*  +  2HCr=  (C=Az)*Ci*H‘*(S^)2  +  2  AzH*Cl. 

On  fait  aussi  réagir  l’acide  chlorhydrique  concentré  sur  un  mélange  d’œnan- 
thol,  de  sulfourée  et  d’alcool. 

Composé  huileux,  épais,  doué  d’une  odeur  extrêmement  désagréable.  Il  se 
combine  à  l’ammoniaque  pour  donner  de  l’œnanthodithiuréide. 


AMIDES. 


p-HEXYLOSULFOCARBIMIDE. 

Éq...  C«H‘3AzS^ 

At. . .  C'H13AzS  =  CSAz.C8H*3. 

Il  correspond  à  l’iodure  de  p-hexyle  préparé  par  la  mannite. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  199-200  degrés,  et  possédant  une 
densité  de  0,9253.  L’odeur  est  celle  de  l’essence  de  moutarde  (J.  Uppenkamp, 
Ber.  der.  deut.  chem.  Gesell.,  t.  VIII,  p.  54  ;  Bull,  chim.,  t.  XXIV,  p.  135). 


Dérivés  formés  avec  un  radical  d’acide. 

On  connaît  le  dérivé  acétylé. 


DÉRIVÉ  ACÉTYLÉ. 

Éq...  CeHSAzS^O^ 

At...  CWAzS0=:CSAz.C^H30. 

SïN.  —  Acétylsulfocarbimide. 

Le  chlorure  acétique,  à  une  douce  chaleur,  donne  avec  les  sulfocyanates  non 
un  sulfocyanate,  mais  un  isosulfocyanate,  l’isosulfocyanate  d’acétyle  ou  acétyl¬ 
sulfocarbimide.  On  isole  cet  éther  des  produits  de  réaction  en  distillant. 

C’est  un  liquide  incolore,  se  colorant  en  rouge  à  l’air,  bouillant  à  131-132  de¬ 
grés.  La  densité  à  16  degrés  est  égale  à  1,151.  Corps  à  saveur  brûlante,  à 
odeur  piquante  et  excitant  le  larmoiement. 

Il  se  dissout  dans  l’alcool  et  l’éther. 

A  100  degrés  l’eau  donne  : 

C^S^Az.CiHSO^  +  H^O^  =  C^AzHS^  +  C*H*0*, 
et  C^S^Az.G^H^OSi  +  H^O^  =  C^O^S”-  +  C^H’OMPAz. 

.  Acétamide. 

Avec  l’ammoniaque  on  a  : 

C^S^Az.C^H^O"  -H  AzH3  =  C21F.C<H=0^Az3S2. 


ACIDE  DISÜLFOCYANIQÜE. 

Éq...  (C^AzHS»)*. 

At...  (CAzSH)^ 

Formation.  —  On  traite  de  l’acide  persulfocyanique  par  la  potasse  (Fleis- 
cher)  :  . 

C^Az^H^'Ss  ^  2KH0*  =  (C^HKS*)^  +  +  2^0=. 
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Préparation.  —  On  mélange  50  grammes  d’acide  persulfocyanique  avec  une 
solution  aqueuse  concentrée  et  froide  de  potasse,  contenant  trente-huit  parties 
d’hydrate  de  potasse,  on  agite  et  on  filtre.  On  ajoute  de  l’alcool  absolu,  en  quan¬ 
tité  telle  que  le  mélange  se  sépare  en  deux  couches.  La  couche  inférieure  est 
séparée,  et  l’on  évapore  dans  le  vide  en  présence  d’acide  sulfurique.  Du  sel  de 
potasse  ainsi  obtenu,  on  sépare  l’acide  au  moyen  de  l’acide  sulfurique. 

Si  l’on  opère  sans  précaution  et  que  le  liquide  s’échauffe,  il  se  forme  beau¬ 
coup  de  sulfocyanate  de  potasse. 

Propriétés.  —  Masse  jaune  blanchâtre. 

Fleischer  avait  cru  primitivement  que  le  sel  obtenu  était  simplement  un  iso¬ 
mère  du  sulfocyanate  de  potasse,  c’est-à-dire  ne  renfermait  dans  sa  molécule 
qu’un  seul  atome  de  carbone;  mais  il  constata  plus  tard  que  la  formule  du  sel 
de  potassium,  et  par  conséquent  la  formule  de  l’acide,  devaient  forcément  être 
doublées. 

Le  sel  de  potassium  de  Fleischer  ne  peut  en  effet  dériver  du  sulfocarbimide, 
car  traité  par  un  bromure  alcoolique,  soit  par  le  bromure  d’éthyle,  il  ne  donne 
point  d’éthylsulfocarbiraide,  mais  un  liquide  épais  qui  est  forcément  un  poly¬ 
mère.  Fleischer  admit  donc  que  son  sel  de  potassium  était  le  sel  d’un  acide 
renfermant  deux  atomes  de  carbone  et  le  nomma  dithiocyanate  potassique. 
Nous  le  nommons  disulfocyanate  potassique. 

L’acide  disulfocyanique  est  une  masse  jaune,  molle,  emplastique,  très  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  assez  facilement  soluble  dans  l’eau  bouillante,  dont  il 
se  sépare  par  refroidissement  en  petites  boules. 

Il  se  dissout  bien  dans  l’alcool  et  dans  les  alcalis. 

Les  solutions  aqueuses  ou  alcooliques  de  cet  acide  ne  donnent  à  froid,  en  pré¬ 
sence  des  acides,  aucune  des  réactions  de  l’acide  sulfocyanique  ;  mais  elles  les 
donnent  à  chaud  immédiatement. 

Le  sel  ammoniacal  de  cet  acide  paraît  ne  point  exister.  On  a  en  effet  tenté  de 
le  préparer  en  évaporant  dans  le  vide  sulfurique  une  solution  ammoniacale  de 
cet  acide;  mais  cette  solution  abandonne  son  ammoniaque  à  l’acide  sulfu¬ 
rique  et  laisse  seulement  de  l’acide  libre.  Cependant  quand  à  une  solution  de 
disulfocyanate  de  potasse  on  ajoute  du  chlorure  d’ammonium  et  qu’on  éva¬ 
pore,  il  se  sépare  du  chlorure  de  potassium  et,  dans  la  solution,  reste  du  disul¬ 
focyanate  d’ammoniaque. 

Cet  acide  est  bibasique. 


Sels  de  l’acide  disalfocj’aniquo. 

Sel  ammoniacal.  —  Sel  peu  stable.  Il  existe  en  solution  ;  mais,  par  évaporation, 
sa  solution  aqueuse  perd  la  totalité  de  l’ammoniaque;  cependant  si  on  le  pré¬ 
pare,  non  par  addition  de  l’ammoniaque  à  l’acide,  mais  par  double  décomposi¬ 
tion  avec  le  sel  de  potasse  et  le  chlorure  d’ammonium,  l’évaporation  lente  de 
cette  liqueur  laisse  du  chlorure  de  potassium  et  du  disulfocyanate  d’ammo¬ 
niaque.  . 
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Sel  de  potasse,  (G^AzKS^)^  + 

Préparation.  —  1°  On  prépare  ce  sel  en  ajoutant  à  une  partie  d’acide  per- 
sulfocyanique,  en  solution  dans  l’alcool,  six  parties  de  potasse  du  commerce. 
Le  liquide  s’échauffe,  se  colore  et  laisse  déposer  une  masse  grenue  jaunâtre 
qu’on  lave  à  l’alcool  absolu.  Quand  l’alcool  de  lavage  passe  incolore,  on  sèche 
le  disulfocyanate  dans  le  vide. 

2“  Le  procédé  suivant  convient  mieux  pour  obtenir  de  grandes  quantités  de 
ce  sel  :  A  cinquante  parties  d’acide  persulfocyanique  on  ajoute  peu  à  peu,  et 
en  agitant  bien,  trente-huit  parties  de  potasse  en  solution  aqueuse  concentrée. 
Il  se  forme  une  bouillie  liquide  qu’on  jette  sur  un  filtre  afin  d’arrêter  le  soufre. 
Dans  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  une  assez  grande  quantité  d’alcool  absolu  et 
l’on  agite  fortement.  On  attend  un  certain  temps  et  deux  couches  se  forment  :  la 
couche  supérieure  contient  l’alcool,  l’excès  de  potasse  et  du  sulfocyanate  de 
potasse  ;  la  couche  inférieure  renferme  le  disulfocyanate  qui  cristallise  par  éva¬ 
poration  dans  le  vide;  mais  le  sel  ainsi  préparé  contient  un  peu  de  carbonate 
de  potasse  et  est  difficile  à  purifier. 

Propriétés.  —  Prismes  orthorhombiques,  jaunes,  très  solubles  dans  l’eau, 
insolubles  dans  l’alcool  et  présentant  une  réaction  alcaline. 

Formes  des  cristaux  :  m,  p,  e*,  e*'®,  cristaux  quelquefois  maclés,  le  plan  d’as¬ 
semblage  est  parallèle  à  g\  l’axe  de  rotation  normal  à  g^.  Il  perd  son  eau 
à  140  degrés,  mais  en  perd  une  partie  dans  le  vide  sulfurique.  A 170  degrés  on  a  : 

=  2C^4zKS^ 

Disultocyanale.  Sulfocyanate. 

Ce  changement  moléculaire  se  produit  à  la  longue  dans  la  solution  de  disul¬ 
focyanate,  et  plus  rapidement  par  l’action  de  la  chaleur  sur  cette  solution. 

Le  chlorure  de  fer  donne  dans  la  solution  du  sél  de  potasse  un  précipité 
rouge  brun  foncé  qui,  par  action  d’une  plus  grande  quantité  de  chlorure  de  fer, 
se  colore  en  rouge  rose  faible  en  même  temps  qu’apparaît  un  précipité  jaune. 
Cette  réaction  des  disulfocyanates  est  caractéristique. 

Le  sel  de  potasse  ne  donne  avec  le  sulfate  de  zinc  qu’un  faiBl’e'pi'mJile;ha| 
liqueur  évaporée  laisse  du  sulfocyanate  et  du  sulfure  de  zinc!  Âvec  ^mYn^e 
mercurique  il  donne  un  précipité  blanc  et  avec  le,  sûîfàte  '||'^^îa,iii  un  ppecipife 
jaune.  'jii.'üpil  j.  'loîigi; 

^iüij  .liiuioljjo  oh  eimolrio  nb  'lua  oàrio 

Sel  de  baryte,  C*Az®Ba2S*'4-2W!lü£ 
paré  par  double  décomposition  entre-lé  sèiWâ/p'itJtîfM^èf  lë't'lffiilt'u'éfe  dë'bàVjfbÉfrl 
On  filtre  pour  séparer  un  peu  de  carbonate  de  baryte  et  l’on  évapore  dans  le 
vide-;!  lëS'dfîstàusf >§âforiflèM^hti‘'s'é  gWèpiffilPëofiriéhWf^tfèkiyn'tr 
-c(Fo#hiesi:tfif,iip,ofe^,‘'#Joiliaoqrnoooh  ansa  litslo-znon  jOldBÔigr.aàh  non  siéilo-j 
enGhJsél  éJt»èfeîsblft'i[)lb^7liîiëll^aif.à'§3^J  OOl-Ool  k  elIiJaih  inp  ohiupil  nu  'insi 
J:,  JfiKbtiodfi  lion  nbiaài  nn  elaot  aqmot  omèm  ne  ;  al’^rilà'b 

.'i  'jSel)  Æ  A  udfe'ëdft.itibôsVd’uh'^gè'rdé'  pM'fàb:'éill|dtlj^ 

en  excès,  on  ajoute  une  solution  de  disulfocyanate  potassique.  On  maiiifelit-'^â 
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une  douce  chaleur  pendant  quelques  heures  et  on  lave  à  l’eau  le  précipité 
obtenu. 

Précipité  pulvérulent,  jaune-citron. 

Si  l’on  verse  ce  sel  dé  plomb  en  solution  dans  la  solution  de  disulfocyanate 
potassique,  le  précipité  se  forme  et  se  redissout;  finalement,  quand  le  plomb  est 
en  excès,  le  précipité  persiste,  mais  le  sel  obtenu  n’est  jamais  pur  et  renferme 
toujours  moins  de  plomb  que  n’en  exigerait  la  théorie. 

Sel  de  cuivre,  G*Az^Cu®S*.  —  Poudre  rouge  brun ,  que  les  acides  étendus 
n’attaquent  pas. 

On  verse  la  solution  de  sulfate  de  cuivre  dans  la  solution  de  disulfocyanate 
potassique,  et,  quand  le  sulfate  de  cuivre  est  en  excès,  le  précipité  se  forme.  Les 
acides  concentrés  décomposent  ce  disulfocyanate  à  chaud. 

Seld'argent,  C*Az®Ag®S*.  —  Il  importe,  pour  obtenir  ce  sel  pur,  d’opérer 
comme  dans  la  préparation  dn  sel  de  plomb:  On  maintient  le  mélange  à  une 
douce  chaleur  pendant  quelques  heures':  au  bout  de  ce  temps  le  précipité  jaune- 
citron,  formé  d’abord,  prend  une  couleur  verte;  sec,  c’est  une  poudre  vert  foncé 
qui  s’enflamme  par  l’acide  azotique  concentré  et  qui  se  détruit  brusquement 
sous  l’influence  de  la  chaleur. 

Le  composé  C^Az^KAgS*  est  un  précipité  jaune  clair,  décomposable  par  un 
simple  lavage  à  l’eau,  constitué  par  de  fines  écailles  microscopiques.  Il  se 
forme  quand  on  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution  d’azotate  d’argent  dans  une 
solution  de  disulfocyanate  de  potassium,  les  deux  sels  étant  employés  dans  la 
proportion  de  molécule  à  molécule. 


ÉTHER  ÉTHYLDISÜLFOCYANlQUli. 

Éq. . .  Ci^H^Az^S*  =  (C^HLC^AzS')^ 

CTI‘“Az^S®  =  tC2H5CAzS)^ 

Formation  et  préparation.  —  Cet  éther  se  forme  en  chauffant  à  100  degrés 
le  sel  de  potasse  privé  d’eau  et  l’éther  éthylbromhydrique.  On  doit  opérer  en 
calculant  les  proportions;  après  refroidissement,  il  faut  ajouter  de  l’eau  et 
agiter  le  liquide  plusieurs  fois  avec  de  l’éther.  La  solution  éthérée  est  dessé¬ 
chée  sur  du  chlorure  de  calcium,  puis  évaporée  à  froid  dans  un  courant  d’air; 
le  résidu  est  abandonné  sur  l’acide  sulfurique.  Par  l’ébullition  il  se  décompose 
en  donnant  du  bisulfure  d’éthyle  (C*H=)^S*. 

Propriétés.  —  Liquide  brun  rougeâtre,  transparent,  épais,  à  odeur  parti¬ 
culière  non  désagréable,  non  volatil  sans  décomposition,  et  donnant  par  la  cha¬ 
leur  un  liquide  qui  distille  à  150-160  degrés,  lequel  est  peut-être  du  bisulfure 
d’éthyle  (C*H^)®S*  ;  en  même  temps  reste  un  résidu  noir  abondant  (A. 
Fleischer,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell,  t.  IV,  p.  l%0;  Bull,  chim.,  t.  XV, 
P-  193). 
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ACIDE  SULFOCYANURIQUE. 

Éq...  C«IPAz3S6  =  (C2AzS^H)=>. 

At...  C3H3Az3S3  =  (GAz.S.H)3. 

Formation.  —  Quand  on  a  cherché  à  préparer  cet  acide,  on  a  obtenu  d’abord 
l’éther  méthylique  ou  l’éther  éthylique.  Les  éthers  se  forment  au  moyen  du 
chlorure  cyanurique  et  des  mercaptans  sodés;  ou  mieux  en  chauffant  à  180  de¬ 
grés  en  présence  de  quelques  gouttes  d’acide  chlôrhydriqué  les  éthers  sulfojya- 
niques  (Hofmann).  L’éther  formé  est  chauffé  deux  ou  trois  heures  avec  une 
solution  très  concentrée  de  sulfure  alcalin  à  250  degrés,  puis  on  ajoute  jusqu’à 
neutralisation  de  l’acide  chlorhydrique.  On  a  ainsi  le  sel  alcalin  de  l’acide  qu’on 
fait  cristalliser  dans  l’eau  ;  de  ce  sel  on  précipite  l’acide  par  l’acide  chlorhydrique. 

Préparation.  —  Clason  conseille  de  le  préparer  en  chauffant  une  molécule 
de  chlorure  cyanurique  avec  une  solution  aqueuse  très  concentrée  de  quatre 
molécules  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium. 

Propriétés.  —  Corps  cristallisant  en  aiguilles  jaunes,  à  peine  solubles  dans 
l’eau  bouillante  et  les  autres  dissolvants  neutres  ordinaires  et  solubles  dans  les 
alcalis.  Au-dessus  de  200  degrés  il  se  décompose  en  sulfure  de  carbone,  ammo¬ 
niaque,  acide  sulfocyanique  et  melem. 

Avec  l’acide  chlorhydrique  à  220  degrés,  il  donne  de  l’acide  sulfhydrique  et 
de  l’acide  cyanurique.  L’acide  azotique  à  chaud,  le  permanganate  de  potasse 
alcalin  à  froid,  donnent  également  de  l’acide  cyanurique. 

Sa  solution  alcaline  est  oxydée  par  l’iode  et  donne  (C®AzS*)®. 

Les  principaux  sels  sont  les  suivants  : 

Sel  de  potasse.  C^Az^K^S'-f-SH^OL—  Sel  cristallin,  fusible  vers  350  degrés 
en  se  transformant  en  sulfocyanate. 

Le  composé  C“Az®K®S®-j-C®Az®H®S®-j-6  H^O"^  est  en  prismes  jaunâtres  (Clason, 
Journ.,  fur  pr ait.  Chem.  [2],  t.  XXXIII,  p.  119). 

Sel  de  soude.  —  Il  est  anhydre,  en  cristaux  brillants,  solubles  dans  l’eau, 
très  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Sel  de  chaux,  C®Az®HCa®S®M-5H®0L  —  Il  est  en  prismes  assez  solubles 
dans  l’eau. 

.  Sel  de  strontiane.  —  Il  a  la  même  formule  que  le  sel  de  chaux,  et  est  cristal- 
lisable. 

Sels  de  baryte.  —  Deux  sels  ont  été  préparés  : 

1°  C®Az^HBa^S®-|-3H®0^  se  forme  avec  l’acide  et  le  chlorure  de  baryum 
ammoniacal.  Il  est  en  cristaux  jaunes,  brillants,  presque  insolubles  dans  l’eau 
froide;  ^ 
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2”  (C®Az^H*S*)*Ba’-|-2H*0^  se  forme  par  action  de  l’acide  sur  l’eau  de 
baryte  bouillante  et  séparation  de  l’excès  de  baryte  par  le  gaz  carbonique.  Il 
cristallise  en  prismes  assez  solubles  dans  l’eau  et  insolubles  dans  l’alcool.  Tous 
ces  différents  sels  ont  été  étudiés  par  Hofmann  et  Clason. 

ÉTHER  TRIMÉTHYLIQUE. 

Éq...  (C2H3.S3C^Az)3. 

At...  (OT.SAzCf. 

Préparation.  —  L’éther  méthylique,  en  même  temps  que  du  méthylsénévol, 
s’obtient  quand  on  chauffe,  pendant  un  certain  nombre  d’heures,  à  180  degrés, 
du  sulfocyanate  de  méthyle  (Hofmann).  On  ajoute  quelques  gouttes  d’acide 
chlorhydrique,  ou  d’acide  sulfurique. 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise,  il  fond  à  188  degrés,  il  est  sublimable  en 
se  décomposant  en  faible  quantité. 

Il  est  insoluble  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides  étendus,  soluble  dans  l’acide 
acétique  bouillant. 

Chauffé  en  tube,  avec  l’acide  chlorhydrique  étendu,  il  se  dédouble  en  don¬ 
nant  de  l’acide  cyanurique  et  du  mercaptan  méthylique. 

ÉTHER  TRIÉTHYLIQUE. 

Éq...  (C^Hs.S^C^Az)^. 

At...  (C^HS.S.AzC)^. 

Même  mode  de  formation  que  l’élher  méthylique.  Il  cristallise  dans  l’acide 
acétique  en  grandes  tables,  fusibles  à  27  degrés,  bouillant  en  se  décomposant 
en  faible  proportion  à  850  degrés  (Clason,  loc.  oit.,  p.  120). 

L’éther  triisoamylique  reste  liquide  même  à  —  18  degrés  (C.). 


SULFURE  DE  CYANOGÈNE. 

Éq...  C^Az^S^  =  (C^Azj^S^ 

At...  C2Az2S  =  (CAz)2S. 

Syn.  —  Anhydride  sulfocyanique. 

Formation  et  préparation.  —  On  prépare  ce  corps  en  mélangeant  intime¬ 
ment  du  sulfocyanate  d’argent  avec  une  solution  éthérée  d’iodure  de  cyanogène 
(Linnemann)  : 

C^AzAgS"  +  ICUz  =  Agi  +  (C®Az)*S^ 


On  évapore  le  produit  de  la  réaction  et  l’on  épuise  le  résidu  par  le  sulfure  de 
carbone  bouillant  (Linnemann). 
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Il  se  forme  encore  quand  on  agite  du  cyanure  de  mercure  et  du  chlorure  de 
soufre. 

Propriétés.  —  Le  sulfure  de  cyanogène  est  en  tables  rhombiques,  d’une  odeur 
forte,  analogue  à  celle  de  l’iodure  de  cyanogène.  Ce  corps  fond  à  60  degrés,  se 
sublime  déjà  entre  30  et  40  degrés;  au-dessus  de  60  degrés  il  se  décompose. 
Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  est  facilement  décomposé  en  solu¬ 
tion  aqueuse  ou  même  à  l’air  humide  et  laisse  déposer  une  poudre  jaune  clair. 
L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  sans  décomposition,  tandis  que  l’acide 
chlorhydrique  concentré  le  décompose  facilement. 

Il  donne  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  du  cyanate  et  du  sulfocya- 
nate  de  potasse  ; 

(C^Azj^S^  -f  2KH02  =  C^AzKS^  -f  C^AzKO^  + 

L’hydrogène  naissant,  l’acide  sulfhydrique  et  le  sulfure  de  potassium  le 
décomposent  en  acide  prussique  et  en  acide  sulfocyanique. 

Ce  sulfure  se  combine  à  l’ammoniaque  et  donne  (C'^Az)^.S^2AzH®,  quand  on 
fait  arriver  et  qu’on  maintient  en  contact  du  gaz  ammoniac  sec  et  une  solution 
éthérée  de  sulfure  de  cyanogène  (Linnemann). 

Ce  composé  ammoniacal  est  une  poudre  cristalline,  fusible  sans  décomposi¬ 
tion  à  94  degrés  ;  maintenu  longtemps  fondu,  il  donne  un  corps  jaune.  Il  est 
facilement  soluble  dans  l’alcool  absolu  et  insoluble  dans  l’éther.  Sa  solution 
aqueuse  se  décompose  assez  rapidement. 


DISULFOCYANOGÈNE  (?). 

Éq...  (C^Azj^SL 
At...  (CAz)2SL 

SVN.  —  Sulfure  de  cyanogène  sulfuré,  Anhijdro-sulfide  sulfocyanique  sulfuré. 

Ce  corps,  d’après  Schneider,  résulte  de  l’action  d’une  solution  de  chlorure 
de  soufre,  dans  le  sulfure  de  carbone,  sur  du  cyanure  d’argent  {Jahres.,  1868, 
p.  312). 

On  obtient  des  cristaux  plats,  incolores,  qui  se  colorent  rapidement  en  jaune. 
La  masse  cristalline  jaune,  à  25  ou  30  degrés,  donne  (C^Az)^S^  et  laisse  une 
poudre  cristalline  inodore,  orangée,  qui  est  peut-être  du  sulfure  de  cyanogène 
disulfuré,  ou  trisulfocyanogène  (C^Az)3S®. 


THIONYLCYANIDE. 

(C^Azj^S^O^ 

Si,  dans  la  réaction  précédente,  on  remplace  le  chlorure  de  soufre  par  le 
chlorure  de  thionyle  S^O^CP,  la  réaction  est  violente  et  donne  naissance  à 
(C^Az)^S*0*,  qu’on  purifie  par  traitement  à  l’éther  (Gauhe). 
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Il  est  en  longues  aiguilles,  dont  la  densité  est  l\M  à  18  degrés,  fusibles  à 
70  degrés  et  sublimables  en  cristaux  plats.  Ces  cristaux  sont  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  très  solubles  dans  l’éther  ;  ils  sont  décomposés 
par  l’eau  bouillante,  les  alcalis  ou  les  acides  étendus  en  acide  cyanhydrique  et 
en  acide  sulfureux. 


SULFURE  SULFURÉ  DE  CYANOGÈNE. 

Éq...  C‘®Az6Si2. 

At...  C«.4z»Se  =  (CAz)3.SLS3(CAz)L 

Ce  composé  est  obtenu  quand  on  introduit  une  solution  étendue  d’iode  dans 
une  solution  d’acide  trithiocyanurique  dans  le  carbonate  d’ammoniaque.  Il  pré¬ 
cipite  dans  ces  conditions.  C’est  un  corps  décomposable  facilement  par  l’acide 
chlorhydrique  à  chaud. 

Le  composé  : 

Éq...  CTP.YzSSQ*, 

At. . .  C81PAz6S*05  =  0H(C.\z)3.SHCAz)3.0H, 

qui  cristallise  en  octaèdres  microscopiques,  est  un  corps  très  instable.  Il  se  forme 
par  action  de  l’iode  sur  une  solution  étendue  d’acide  disulfocyanique.  Comme 
le  composé  précédent,  il  a  été  obtenu  par  Clason  (Journ.  für  prakt.  Chem.  [2], 
t.  XXXIII,  p.  123). 


PSEUDOSULFOCYA.NOGÈNE. 

Éq...  C6H.4z3S6. 

At...  C3HAz3S3=  (SH)(CAz)3<^|  (?). 

SïN.  —  Permlfocyanogene. 

.  Cette  formule,  qui  paraît  la  plus  probable,  est  due  à  Laurent  et  Gerhardt.  Ce 
corps  serait  de  l’acide  persulfocyanique  avec  lequel  pn  l’a  longtemps  confondu, 
dont  un  équivalent  d’hydrogène  serait  remplacé  par  un  équivalent  de  cyanogène. 

Formation.  — Il  se  forme  :  1"  en  oxydant  l’acide  sulfocyanique  par  l’acide 
azotique  (Wôhler)  ; 

2°  Par  action  du  chlore  sur  le  même  acide  (Liebig)  : 

3CL4zHS2  -h  CF  •=  2HC1  -1-  (C^Az)3HS«. 

Préparation.  —  On  peut  faire  arriver  un  courantde  chlore  dans  une  solution 
aqueuse  de  sulfocyanate  de  potasse  :  on  dissout  1  partie  de  s.ulfocyanate  de 
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potasse  dans  3  parties  d’eau,  on  ajoute  2  parties  à  2  parties  1/2  d’acide  azotique 
de  densité  égale  à  1 ,43  ;  il  y  a  formation  d’azotate  de  potasse.  On  chauffe  douce¬ 
ment.  Une  poudre  jaune,  constituant  le  persulfocyanogène,  se  sépare  ;  elle  doit 
être  traitée  à  plusieurs  reprises  par  l’eau  bouillante  pour  séparer  une  certaine 
quantité  d’acide  persulfocyanique  qui  la  souille  (Jamieson). 

Ce  composé  retient  aussi  du  soufre  qu’on  peut  enlever  avec  du  sulfure  de 
carbone.  Le  produit  retient  cependant  encore  un  peu  de  potasse  (Linne- 
mann). 

On  le  purifie  aussi  en  le  faisant  dissoudre  dans  l’acide  sulfurique  concentré, 
précipitant  par  l’eau,  séparant  et  séchant  le  précipité;  on  le  traite  enfin  par  l’al¬ 
cool  chaud  (Wôlckel). 

Les  différentes  analyses  du  persulfocyanogène  ou  pseudosulfocyanogène, 
analyses  de  Parnell,  de  Jamieson  et  les  premières  de  Wôlckel,  tendaient  à  faire 
admettre  dans  ce  composé  la  présence  de  l’oxygène.  Ces  chimistes  avaient,  en 
effet,  analysédes  produits  impurs,  non  suffisamment  débarrassés  d’acide  persul¬ 
focyanique,  ou  altérés  par  une  trop  longue  ébullition,  ou  imparfaitement  dessé¬ 
chés.  Au  microscope,  Laurent  et  Gerhardt  y  démontrèrent  la  présence  de  l’acide 
persulfocyanique.  Après  purification  par  le  sulfure  de  carbone  afin  d’enlever  le 
peu  de  soufre  que  peut  contenir  le  persulfocyanogène,  après  élimination  com¬ 
plète  de  l’acide  persulfocyanique,  la  formule  de  Laurent  et  Gerhardt  se  trouva 
confirmée  (Liimemann). 

Propriétés. —  Poudre  jaune,  amorphe,  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther, 
soluble  sans  décomposition  dans  l’acide  sulfurique  concentré  et  les  alcalis 
étendus. 

Une  lessive  de  potasse,  par  une  longue  ébullition,  le  transforme  en  sulfocyanate 
de  potasse. 

Par  fusion  avec  les  alcalis  caustiques  ce  corps  donne  du  cyanate  et  du  sulfo- 
cyanate  (Ponomarew). 

Quand  on  le  chauffe  en  tubes  scellés  à  100  degrés  avec  une  solution  aqueuse 
d’ammoniaque,  il  se  forme  du  sulfure  d’ammonium  et  de  la  thioaraméline, 
CeU^Az^S^ 

A  160  degrés  on  a  du  sulfocyanate  de  mélamine  et  du  sulfocyanate  d’ammo¬ 
niaque. 

Quand  on  le  chauffe  seul,  il  donne  du  soufre,  du  sulfure  de  carbone  et  laisse 
du  mellon. 

Le  pentachlorure  de  phospliore  le  transforme  en  chlorure  de  cyanogène  solide, 
trichlorure  de  phosphore,  chlorosulfure  de  phosphore,  acide  chlorhydrique  et 
chlorure  de  soufre: 

(C^AzpHS»  -1-  3  PCP  =  (CWz)3CU  -j-  HCl  -f  SCIS^  PS^CP  -(-  2PCP. 

Un  traitement  par  le  sulfhydrate  de  potasse  donne  du  thiomélanurate  de 
potasse;  l’iodure  de  phosphore  et  l’eau  ou  un  mélange  d’étain  et  d’acide  chlor¬ 
hydrique  ne  le  décomposent  pas.  ... 
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La  chaleur,  avec  l’acide  chlorhydrique  en  tuhe  scellé,  à  130-140  degrés,  le 
dédouble  en  gaz  sulfhydrique,  soufre  et  acide  cyanurique  (Glutz)  : 

(C2Az)3HS6  +  3  =  (C®Az)3H306  -f  -f  H‘S*. 

Sa  solution  dans  la  lessive  de  potasse  étendue  donne  avec  l’acide  acétique  et 
le  sous-acétate  de  plomb,  un  précipité  jaune  foncé,  (C®Az)®S®.Pb®0-H,  formule 
douteuse  (Wôlckel). 


ACIDE  PERSULFOCYANIQUE. 

Éq . . .  C^H^Az^Ss  =  (C^AzHj^S®. 

CS.AzH\ 

At...  C2H=Az=S3=:(CAzH)sS3=  |  (?). 

ÂzH. 

Syn.  —  Acide  persulfocyanhydrique,  Acide  hydroxanihiqtte. 

Découverte.  —  Il  a  été  découvert  par  Wôckler,  en  1821,  en  faisant  réagir 
des  acides  concentrés  sur  l’acide  sulfocyanique. 

Formation.  —  On  fait  réagir  les  acides  minéraux  concentrés  sur  l’acide 
sulfocyanique. 

On  laisse  les  sulfocyanates  se  décomposer  spontanément  : 

^zH^=  C^AzH  -t-  C^PAz^S^. 

sulfocyanique.  persulfoeyanique. 


Constitution.  —  La  constitution  de  ce  composé  complexe  n’est  pointconnue. 
Les  alomistes  font  remarquer  que  l’un  des  atomes  de  soufre  est  lié  moins  inti¬ 
mement  au  groupement  complexe  que  les  deux  autres,  car  il  est  facilement 
enlevé.  D’après  les  réactions,  plusieurs  formules  de  constitution  sont  possibles; 
les  plus  probables  sont  : 


SC  —  AzH^ 

Az'  ^ 

}  S", 


CS  — AzH\ 
IzH  — CS/^' 


Préparation.  —  1”  On  fait  arriver  du  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  de 
sulfocyanate  de  potasse  dans  5  parties  d’eau  en  ayant  soin  de  refroidir.  Au  bout 
de  quelque  temps,  l’acide  persulfoeyanique  se  sépare  sous  forme  d’une  poudre 
jaune,  qu’on  sépare  et  lave  à  l’eau  froide.  La  solution  renferme  C^AzH,  C^IPO*, 
AzH^  et  des  produits  de  décomposition  de  l’acide  persulfoeyanique. 

2°  On  mélange  une  solution  de  sulfocyanate  de  potasse,  saturée  à  froid,  avec 
7  à  8  volumes  d’acide  chlorhydrique  et  l’on  abandonne  le  mélange  pendant  vingt- 
quatre  heures.  La  bouillie  cristalline  qui  se  forme  est  purifiée  par  lavage.  q 
l’eau  froide  (Wôlckel).  ..  an  euphbyd 
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3°  On  mélange  1  partie  de  sulfocyanate  d’ammoniaque,  1  partie  d’eau  et 
3  volumes  d’acide  sulfurique  à  1,34,  car  un  acide  plus  fort  donnerait  des  produits 
de  décomposition. 

Le  mélange  est  d’abord  rouge,  puis  jaune  ;  il  se  trouble  et  dépose  des  cristaux 
jaunes  qu’on  sépare,  qu’on  lave  à  l’eau  froide  et  qu’on  fait  cristalliser  dans  l'eau 
bouillante  (0.  Hermes). 

L’acide  sulfurique  à  1,48  donne  un  liquide  jaune-vésicant,  qui  reste  à  exa¬ 
miner. 

4“  L’acide  étant  formé,  on  peut  encore  le  séparer,  le  dissoudre  dans  l’ammo¬ 
niaque  concentrée,  étendre  d’eau,  évaporer  partiellement  et  précipiter  par 
addition  d’acide  chlorhydrique. 

Propriétés.  —  Il  se  sépare  de  l’eau  bouillante  en  magnifiques  aiguilles 
jaune  d’or  et  brillantes.  Il  se  présente  aussi  avec  l’aspect  d’une  poudre  jaune 
pâle,  insipide  et  inodore. 

Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l’eau  froide,  légèrement  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  1  partie  se  dissout  dans  420  parties  d’eau  chaude.  L’alcool  et  l’éther 
le  dissolvent  facilement. 

Ses  solutions  ont  une  réaction  acide  faible. 

Chauffé  à  220  degrés,  ce  composé  se  décompose  en  dégageant  spécialement  du 
sulfure  de  carbone,  puis,  de  l’ammoniaque  et  du  soufre.  Si  l’on  chauffe  peu,  il 
laisse  du  soufre  et  du  mélam;  si  l’on  chauffe  davantage,  il  laisse  de  l’hydro- 
mellon. 

On  arrive  à  poser  les  équations  qui  représentent  ces  réactions  soit  en  attribuant 
au  mélam  la  formule  de  Gerhardt,  soit  en  lui  attribuant  celle  de  Liebig;  il  suffit 
d’y  apporter  de  légères  modifications. 

Les  composés  jaunes  ou  bruns,  obtenus  par  Wôlckel  en  chauffant  l’acide  à 
différentes  températures,  composés  nommés  parlai  xuthène,  raélène,  xanthène, 
paraissent  être  des  mélanges. 

Il  se  dissout  sans  décomposition  dans  l’acide  sulfurique;  à'froid,  une  solution 
de  potasse  donne  de  l’acide  disulfocyanique,  à  chaud  il  se  forme  de  l’acide  sulfo- 
cyanique. 

Chauffé  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  ce  corps  est  partiellement 
décomposé  en  ammoniaque,  acide  sulfhydrique,  gaz  carbonique  et  soufre. 

L’hydrogène  naissant,  soit  l’acide  chlorhydrique  et  l’étain,  soit  l’iodure  de 
phosphore  et  l’eau,  le  transforme  en  sulfure  de  carbone  et  en  sulfourée 
(Glulz)  : 

=  C-^IPAz^S^  +  C'SL 

Quand  on  chauffe  avec  de  l’aniline,  il  se  forme  du  sulfophénylbiuret, 
C‘H*(C*'H^)Az3S». 

La  solution  aqueuse  d’acide  persulfocyanique  donne,  avec  certains  sels  métal¬ 
liques,  sels  de  cuivre,  de  plomb,  d’argent  et  d’étain,  des  précipités  colorés. 
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Persnifocj'anatcs. 

Sel  de  plomb,  C*Az'Pb^S®.  —  Précipité  jaune,  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
les  acides  étendus  (Vôlckel). 

Sel  d’argent,  C^Az^Ag^S®. —  Précipité  jaune,  obtenu  en  précipitant  une  solu¬ 
tion  alcoolique  de  l’acide  avec  l’azotate  d’argent  (Atkinson) . 

Sel  de  platine.  —  Le  perchlorure  de  platine  donne  un  précipité  jaune-bru¬ 
nâtre. 

Le  perchlorure  de  fer  fournit  une  coloration  analogue  à  celle  qu’il  donne 
avec  l’acide  sulfocyanique. 

Les  sels  des  autres  métaux  ne  précipitent  pas. 

Dans  l’acide  persulfocyanique  on  peut  supposer  l’hydrogène  remplacé  par  un 
ou  deux  radicaux  d’acide. 

On  connaît  l’acide  acétylpersulfocyanique,  examinons  ce  corps. 


ACIDE  ACÉTYLPERSÜLFOCYANIQDE. 

C«H*Az"S«02  =  C‘H(C*H30=)Az2S6. 

Ce  corps  se  forme  quand  on  chauffe  3  parties  de  sulfocyanate  d’ammoniaque 
sec  avec  2  parties  d’acide  acétique  ou  d’anhydride  acétique.  Il  faut  chauffer 
tout  au  plus  à  80  degrés  (Nencki,  Leppert). 

Il  se  forme  encore  en  chauffant  à  l’ébullition  de  l’acide  persulfocyanique  et 
de  l’anhydride  acétique  (Clermont). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunes  ;  à  15  degrés  100  parties  d’eau 
en  dissolvent  0,08  partie  et  à  100  degrés  elles  en  dissolvent  0,41  (Clermont). 

Il  est  bien  plus  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Ces  solutions  sont 
acides  et  précipitent  généralement  les  sels  métalliques;  les  précipités  sont 
amorphes.  Les  alcalis  le  dissolvent,  l’ammoniaque  étendue  sans  décomposition,  et 
les  alcalis  fixes  en  le  décomposant.  Chauffé  avec  l’ammoniaque  à  120  degrés,  il 
donne  de  l’acétate  d’ammoniaque. 

L’hydrogène  naissant,  soit  l’acide  chlorhydrique  et  l’étain,  l’acide  acétique  et 
le  fer,  donne  de  la  sulfo-urée,  C®H*Az®S^. 

[(C*H‘Az®0^S®)®Cu*]-Cu^0^  —  Précipité  vert-olive,  devenant  bientôt  rouge. 


COMPOSÉS  SULFURÉS  POUVANT  ÊTRE  RATTACHÉS  AUX  ACIDES  SULFOCYANIQUES 

Des  acides  sulfocyaniques  on  a  rapproché  certains  composés  sulfurés  tels  que  la 
chryséane  et  des  substances  dont  la  fonction  chimique  et  la  constitution  ne  sont 
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qu’imparfaiteraerit  connues  :  la  thioamméline,  les  acides  sulfomélanurique  et 
sulfoprussiamique. 

La  thioamméline  et  ces  deux  acides  se  rattachent  plutôt  au  cyanamide  ;  leur 
description  sera  donc  faite  en  même  temps  que  l’étude  des  nitrites  carboniques,. 
Nous  examinerons  ici  la  chryséane. 


CHRYSÉANE. 

Éq...  CSflSAz^SL 
At...  C‘H5Az3S^ 

Formation  et  préparation.  —  Ce  composé  se  produit  quand  on  fait  arriver 
de  l’acide  sulfhydnque  dans  une  solution  aqueuse  concentrée  de  cyanure  de  potas¬ 
sium  (Wallach,  Bull,  chim.,  t.  XXIII,  p.  19)  : 

AKG^Az  -f  5H2S2  =  CSH^Az^S*  +  AzH^S.HS. 

Les  cristaux  jaunes  qui  se  séparent  sont  lavés  à  l’eau  froide;  on  les  fait  cris¬ 
talliser  dans  l’eau  bouillante,  ce  qui  suffit  pour  les  obtenir  purs. 

Propriétés.  —  Aiguilles  jaune  d’or,  brillantes,  très  peu  solubles  dans  l’al¬ 
cool,  l’éther,  les  alcalis  et  les  acides. 

Corps  à  réaction  neutre.  Il  ne  se  combine  ni  aux  bases,  ni  aux  acides. 

Le  bois  de  sapin  plongé  dans  sa  solution  sulfurique  se  colore  aussitôt  en 
rouge.  Le  chlorure  de  fer  donne  à  chaud  avec  la  solution  aqueuse  de  chryséane 
un  précipité  noir,  avec  l’azotate  d’argent  on  a  un  précipité  rouge  vif  qui 
noircit  rapidement. 

En  digestion  avec  de  l’eau  et  de  l’oxyde  mercurique,  la  chryséane  donne  de 
l’acide  sulfhydrique  et  de  l’acide  cyanhydrique. 

L’acide  nitreux  engendre  un  corps  rouge  qui  présente  un  éclat  vert,  est  diffi¬ 
cilement  soluble  dans  l’eau,  plus  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  qu’il 
colore  en  rouge-fuchsine. 

La  combinaison  se  forme  quand  on  fait  réagir  le  trichlorure 

de  phosphore  sur  une  solution  alcoolique  de  sulfocyanate  dépotasse  (Lôssner). 
Elle  est  en  fines  aiguilles  blanches. 

La  combinaison  C*°H®Cl®Az®S®  est  obtenue  en  fondant  molécules  égales 
d’hydrate  de  chloral  et  de  sulfocyanate  d’ammoniaque;  quand  la  masse  brunit, 
on  refroidit.  On  lave  à  l’eau  froide  et  on  traite  le  produit  insoluble  par  l’alcool 
à  90  degrés  bouillant  (Nencki,  Schaffer).  La  formule  suivante  représente  là 
réaction  : 

2C*HCPO®-1-"2C2Az.AzHLS2=C‘<>H5C1®Az3S2  +  C^AzHS-i- 

Ce  composé  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  incolores. 

A  180  degrés  il  se  décompose  sans  fondre. 
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Il  est  insoluble  dans  l’eau,  les  alcalis  étendus  et  les  acides;  peu  soluble 
dans  l’alcool  froid  ou  dans  l’éther. 

Chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  il  donne  de  l’ammoniaque  et  du 
chloral. 

Sa  solution  alcoolique  ne  rougit  pas  par  le  chlorure  ferrique. 

L’iode  ou  les  oxydes  métalliques  n’enlèvent  pas  de  soufre  à  cette  substance. 


COMBINAISONS  CONTENANT  DU  SÉLÉNIUM 

ACIDE  SÉLÉNIOCYANIQUE. 

Eq...  C'AzHSeL 
At...  CAz.Se.H. 

Formation.  —  Les  séléniocyanates  sont  comparables  auxsulfocyanates. 

Ils  se  forment  par  action  du  sélénium  sur  les  cyanures  métalliques (Crookes), 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Crookes.  Il  a  été  étudié  par  Lassaigne. 

On  obtient  l’acide  séléniocyanique  libre  en  décomposant  le  sel  de  plomb  par 
l’acide  sulfhydrique. 

Préparation.  — On  décompose,  par  l’hydrogène  sulfuré,  du  séléniocyanate  de 
plomb  tenu  en  suspension  dans  l’eau:  Le  liquide  fdtré,  alors  que  l’acide  sulfhy¬ 
drique  n’exerce  plus  d’action,  est  maintenu  quelque  temps  vers  100  degrés  pour 
chasser  l’hydrogène  sulfuré.  On  filtre  ensuite  à  nouveau  pour  séparer  un  peu  de 
sélénium  précipité. 

Cette  liqueur  contient  l’acide  séléniocyanique  en  solution. 

Propriétés.  —  On  ne  peut  évaporer  la  solution  de  l’acide  séléniocyanique 
même  dans  le  vide  sans  le  décomposer.  L’air  altère  rapidement  cette  dissolu¬ 
tion  dont  la  réaction  est  fortement  acide.  Elle  dissout  le  fer,  le  zinc,  etc.,  en 
dégageant  de  l’hydrogène. 

Cet  acide  décompose  les  carbonates. 

Les  acides  le  décomposent  immédiatement  en  précipitant  du  sélénium  : 

C5AzHSe^  =  C^AzH-l-Se^ 

Il  se  différencie  facilement  de  l’acide  sulfocyanique,  car  avec  le  perchlorure 
de  fer  il  ne  donne  aucune  réaction  colorée  ;  il  y  a  alors  simplement  séparation 
de  sélénium. 

L’analyse  n’a  pu  être  faite  exactement  ;  on  a  attribué  à  cet  acide  la  formule 
C^AzS^H  par  analogie  avec  l’acide  sulfocyanique,  cependant  on  a  pu  faire  l’ana¬ 
lyse  des  sels. 


Séléniocyanate  ammoniaque.  —  Petites  aiguilles  très  déliquescentes,  for¬ 
mées  par  action  de  l’acide  libre  et  de  l’ammoniaque. 
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Séléniociianalc de  soude.  —  Même  préparation;  lamelles  très  solubles  dans 
l’eau  et  à  réaction  alcaline. 

Séléniocy anale  dépotasse,  G'^AzKSe^  —  Le  séléniocyanate  de  potasse  a  été 
découvert  en  1820  par  Berzelius. 

Ce  sel  se  prépare  en  chauffant  dans  une  cornue  de  terre  du  ferrocyanure  de 
potassium  et  du  sélénium,  ou  en  faisant  bouillir  une  solution  concentrée  de 
cyanure  de  potassium  avec  du  sélénium. 

Quand  on  a  recours  au  premier  procédé,  il  se  dégage  de  l’azote  et  on  a  du 
séléniure  de  fer  mélangé  de  séléniocyanate  de  potasse.  On  traite  par  l’eau  la 
masse  qui  abandonne  à  ce  dissolvant  le  sulfocyanate  qu’on  peut  faire  cristalli¬ 
ser  par  évaporation  lente. 

M.  Crookes  le  prépare  comme  il  suit  :  on  fait  réagir  1  partie  de  sélénium  sur 
2  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  dans  une  cornue  de  verre  peu  fusible. 
Lorsqu’il  ne  se  dégage  plus  d’azote,  la  masse  noir  verdâtre  qui  reste  dans  la 
cornue  est  refroidie,  rapidement  concassée,  et  mise  en  digestion  pendant  un 
ou  deux  jours  dans  l’alcool  absolu. 

Par  filtration  on  sépare  le  carbure  de  fer,  ainsi  qu’un  peu  de  séléniure  de 
fer  insoluble. 

La  liqueur  contient  du  séléniocyanate  de  potasse,  du  cyanure  et  du  cyanate 
de  potassium.  On  fait  passer  dans  la  dissolution  alcoolique  un  courant  de  gaz 
carbonique  sec,  qui  convertit  le  cyanure  etle  cyanate  de  potasse  en  bicarbonate 
insoluble.  Cette  transformation  étant  complète,  on  filtre,  on  distille;  le  résidu 
repris  par  l’eau  est  filtré  pour  séparer  un  peu  de  sélénium  qui  s’est  précipité 
et  le  liquide  est  évaporé  dans  le  vide  sec. 

Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  ressemblant  absolument  au.x  cristau.x  de  sulfocya¬ 
nate  de  potasse.  Il  est  très  déliquescent  et  produit  un  abaissement  considérable 
de  température  en  se  dissolvant  dans  l’eau.  Ce  sel  est  doué  d’une  réaction 
alcaline. 

Chauffé  en  vase  clos,  il  fond  sans  décomposition  en  un  liquide  limpide  au- 
dessous  du  rouge  et  se  solidifiant  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline. 

Chauffé  en  présence  de  l’air,  il  se  décompose  au-dessous  de  100  degrés. 

Les  acides  le  décomposent  immédiatement  :  il  se  dépose  du  sélénium  et  il  se 
ilégage  de  l’acide  cyanhydrique. 

Ce  sel  contient  27  pour  100  de  potassium,  et  54,7  pour  100  de  sélénium. 

Sa  formation  peut  être  représentée  par  l’équation  suivante  : 

lWtC-=Az)^  +  lise  ^  2  O^AzKSe^  -f-  -|-  Az. 

Bar  action  prolongée  du  chlore  sur  une  solution  aqueuse  moyennement  con¬ 
centrée  de  séléniocyanate  de  potasse,  il  se  sépare  un  corps  très  instable,  rouge, 
qui  cristallise  dans  l’éther  aqueux  en  cristaux  rouges,  avec  un  reflet  bleu. 
Par  action  d’une  plus  grande  quantité  de  chlore,  ce  corps  rouge  se  transforme 
en  un  composé  pulvérulent  cristallin,  coloré  en  jaune  (Kypke,  Neger). 

Séléniocyanate  de  magnésie.  —  .Masse  gommeuse. 

ENCYCLOP.  CKIM.  37 
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Séléniocyanate  de  chaux.  —  Fines  aiguilles  crislaliines  groupées  en  étoiles. 

Séléniocyanate  de  baryte.  —  Ce  sel  se  forme  par  action  de  l’acide  sélénio- 
cyanique  sur  le  carbonate  de  baryte. 

II  ne  présente  pas  d’apparence  cristalline. 

Séléniocyanate  de  strontiane.  —  On  prépare  ce  sel  comme  le  sel  de  baryte. 

Il  cristallise  en  prismes. 

Séléniocyanate  de  zinc.  —  Ce  sel  s’obtient  en  saturant  l’acide  parro.xydede 

Il  cristallise  en  prismes. 

Séléniocyanate  de  cuivre.  —  On  prépare  ce  sel  par  double  décomposition. 

Précipité  brun,  instable,  dégageant  de  l’acide  séléniocyanique  et  déposant  du 
séléniure  de  cuivre  même  à  la  température  ordinaire. 

Séléniocyanate  de  plomb,  C^AzPbSe^.  —  Ce  sel  s’obtient  en  décomposant  le 
sel  de  potassium  par  l’acétate  de  plomb  ;  c’est  un  précipité  jaune  clair.  Il  est 
soluble  dans  l’eau  bouillante  qui  à  la  longue  le  décompose.  Par  refroidissement 
il  peut  cristalliser  en  aiguilles  jaunes  et  brillantes.  Il  est  insoluble  dans  l’alcool. 
Chauffé  à  100  degrés,  il  ne  se  décompose  pas  s’il  est  sec;  humide  il  est  décom¬ 
posé. 


Séléniocyanate  de  mercure.  —  Ce  sel  n’est  pas  connu;  on  a  obtenu  des  sels 
doubles. 

Chloroséléniocyanate  de  mercwre,  C®AzHgSe^,HgCl. — Sel  obtenu  en  précipi¬ 
tant  le  séléniocyanate  de  potasse  par  le  sublimé. 

Aiguilles  blanc  jaunâtre,  insolubles  dans  l’eau  froide,  légèrement  solubles 
dans  l’eau  bouillante,  très  solubles  dans  l’alcool  cbaud. 

L’acide  chlorhydrique  faible  le  dissout  ;  mais  bientôt  il  y  a  décomposition  et 
dépôt  de  sélénium. 

L’acide  nitrique  le  décompose  de  même,  mais  il  n’y  a  point  dépôt  de  sélé¬ 
nium  ;  l’action  de  l’eau  régale  est  identique.  Une  température  de  100  degrés  ne 
le  décompose  pas;  vers  200  degrés  ce  sel  se  détruit  en  se, boursouflant  comme 
le  sulfocyanate  de  mercure. 

Malgré  toutes  ses  tentatives,  M.  Crookes  n’a  pu  obtenir  le  sel  de  mercure  ; 
toujours  un  sel  double  s’est  formé. 

Séléniocyanate  d’argent,  C®AzAgSe®.  —  Ce  sel  précipite  quand  on  ajoute  de 
l’azotate  d’argent  à  une  solution  de  séléniocyanate  de  potasse. 

Il  est  blanc,  caillebotté,  et  noircit  rapidement  à  la  lumière.  Par  action  de 
l’âzotate  d’argent  ammoniacal  sur  le  séléniocyanate  de  potasse,  on  l’obtient  très 
bien  cristallisé.  Les  cristaux  sont  petits  et  satinés. 


AMIDES. 


579 


Sel  insoluble  dans  l’eau,  à  peine  soluble  dans  l’ammoniaque  et  les  acides 
étendus;  il  est  décomposé  par  les  acides  bouillant  avec  dépôt  de  sélénium  ;  si 
l’acide  employé  est  un  oxydant,  le  sélénium  passe  à  l’état  d’acide  sélénieux. 

Ce  sel  renferme  50,31  pour  100  d’argent  et  37,09  pour  100  desélénium 
(Crookes). 

Séléniocyanate  de  potassium  et  de  platine,  2KC^AzSe^Pt(C®AzSe®)*.  — 
Ce  sel  résulte  de  l’action  du  chlorure  de  platine  sur  le  séléniocyanate  de  potasse. 

Écailles  piresque  noires,  paraissant  rouge  grenat  à  la  lumière  transmise. 

Poids  spécifique:  3,377  à  lO^S. 

Sel  soluble  dans  l’alcool. 

Séléniocyanate  de  potassium  et  d"or,  KC®AzSe®.AuC^AzSe®(?).  —  Ce  corps, 
dont  la  formule  est  douteuse,  a  peut-être  été  obtenu  par  Clarke  en  faisant  réagir 
le  chlorure  d’or  et  le  séléniocyanate  de  potasse.  Il  cristallise  en  prismes  rouge 
foncé,  très  instables. 


ÉTHERS  SÈLËNIOCYANIQUES 

SÉLÉNIOCYANATE  D’ALLYLE. 

Éq...  C8H5AzSe=. 

At...  C^H^SeCAz  (?). 

Cet  éther  a  été  obtenn  par  Wôhler  et  Schiellerup. 

11  se  forme  en  traitant  le  propylène  iodé  par  une  dissolution  alcoolique  de 
séléniocyanate  de  potasse.  Le  mélange  des  deux  substances  est  chauffé  au  réfri¬ 
gérant  ascendant  pendant  douze  heures  sans  qu’on  dépasse  100  degrés.  Par  addi¬ 
tion  d’un  excès  d’eau  on  précipite  du  liquide  une  huile  dense,  d’odeur  alliacée 
très  désagréable,  qui  sous  l’influence  de  l’air  dépose  du  sélénium.  Elle  ne  distille 
pas  à  température  constante,  le  point  d’ébullition  varie  entre  150  et  184  de¬ 
grés. 

L’ammoniaque  ne  donne  pas  avec  cet  éther,  même  à  100  degrés,  de  corps 
analogues  à  l’urée  allylsulfurée. 


COMBINAISONS  AVEC  LES  CARBURES  BIVALENTS 

SÉLÉNIOCYANATE  DE  MÉTHYLÈNE. 

Éq. . .  Cefi^Az^Se*  =  C^H^fC’-AzSe^l^. 

At...  G3H2Az2Se2=ClP(SeCAz)L 

Préparation.  —  Ce  corps  se  prépare,  d’après  Proskauer,  en  faisant  réagir 
une  solution  alcoolique  de  séléniocyanate  de  potasse  sur  le  formène  biiodé 
{Ber.  der  deut.  Gesell.,  t.  Vil,  p.  1281). 
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Propriétés.  —  Il  cristallise,  dans  l’alcool  en  rhomboèdres  fusibles  à  132  de¬ 
grés,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool.  Il  se  colore,  en  précipitant 
du  sélénium,  d’abord  en  jaune,  puis  en  rotige. 

L’acide  azotique  le  transforme  en  un  acide  dont  la  formule  est  douteuse.  Gel 
acide  serait  C'^H^(Se-0“H)L  II  donne  un  sel  de  baryte  très  peu  soluble  et  un  sel 
de  plomb  insoluble. 


SÉLÉNIOCYANATE  d’ÉTHYLÈKE. 

Éq.. .  C8HL\z^Se‘  =  C*H*(C’^AzSe=)*. 

At . . .  C'IPAz^Se®  =  C^H‘(SeCAz)L 

Formation.  —  On  fait  réagir  le  bromure  d’étbylône  C^H'^Br-,  sur  une  solution 
alcoolique  de  séléniocyanate  de  potasse  (Proskauer). 

Propriétés.  —  Corps  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  128  degrés,  insolubles 
dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante  et  l’alcool 
froid. 

L’acide  azotique  concentré  le  dissout  sans  décomposition;  mais,  à  la  tempé¬ 
rature  de  l’ébullition,  il  forme  le  composé  C^rP(Se^0®H)%  comparable  à  l’acide 
obtenu  avec  le  séléniocyanate  de  méthylène. 


SÉLÉNltlRE  DE  CYANOGÈNE. 

Éq. . .  (C^Az)^(SeS)"  =  CLAz'^Se*  (?). 

At...  (CAzSe2)2  (?). 

Corps  déjà  étudié. 

Voy.  Métalloïdes,  t.  II,  2'  sect.,  2'  fasc.,  p.  321.  Voy.  Schneider,  Zeitsch., 
1867,"  p.  128. 

PERSÉLÉNIOGYANOGÈiNE. 

Ce  composé,  qu’on  pourrait  qualifier  triséléniocyanogène,  a  pour  formule: 

Éq...  CSAz^iSeSH  ou  CSAz^BSee. 

At...  C^'AzSSeSH  ou  C^Az^HSe^. 

Formation  et  préparation.  —  Quand  on  verse  goutte  à  goutte,  dans  une 
dissolution  de  séléniocyanate  de  potasse  à  10  pour  100,  une  solution  concentrée 
d’iode  dans  l’iodure  de  potassium,  formée  de  93  parties  d’iode,  120 parties  d’io- 
dure  et  100  parties  d’eau,  le  liquide  se  trouble  en  même  temps  qu’il  se  colore 
en  rouge  vif  et  l)ienlùt  l’addition  d’iodure  détermine  la  précipitation  de  cristaux. 
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()n  filtre  et  on  sépare  ce  produit,  qui  présente,  d’après  l’analyse,  la  composition 
suivante  : 

C«Az3KSe«2HO. 


Il  est  formé  en  vertu  de  la  réaction  ; 

/i.r/AzKSe=  +  41  +  2HO  ==  C8Az3IvSe«2HO  +  SKI  +  C-Azl'. 

Ce  corps  se  décompose  à  120  degrés.  Mais,  traité  par  l’alcool  absolu,  il  laisse 
déposer  du  sélénium,  tandis  que  se  dissout  une  nouvelle  combinaison  cyano- 
génée  qu’oft  obtient  en  évaporant  la  dissolution  dans  le  vide. 

Ce  composé  a  pour  formule  C'''Az^Se'*K.  Il  ne  contient  pas  d’iode. 

11  correspond  au  persulfocyanogène  C^Az^ISe®,  dans  lequel  H  est  remplacé 
|iar  K.  On  peut  le  nommer  perséléniocyanate  de  potassium. 

On  n’a  donc  point  obtenu  le  perséléniocyanogène,  mais  son  sel  de  potassium. 

Propriétés.  —  Corps  en  gros  cristaux  bruns,  présentant  une  odeur  fétide, 
due  probablement  à  une  petite  quantité  de  sélénhydrate,  ou  de  séléniure  d’éthyle. 

L’eau  le  détruit  Immédiatement  ;  la  chaleur  le  décompose  en  sélénium  et  en 
séléniocyanate  de  potassium.  11  est  soluble  dans  l’alcool  absolu;  insoluble  dans 
les  antres  dissolvants  (A.  Verneuil,  Bull,  chim.,  t.  XLI.  p.  18  à  20). 


COMBINAISONS  AVEC  LE  PHOSPHORE,  L’ARSENIC  ET  LE  SILICIUM 
CYANURE  DE  PHOSPHORE. 

Éq...  P(C2Az)3. 

(  CAz 

At...  P(CAz)3=:P  ]  CAz 
(  CAz. 

Ce  corps  a  été  étudié  déjà  (voy.  Métalloïdes,  t.  Il,  2'  sect.,  2“  fasc., 
p.  321). 

Le  composé  suivant,  le  cyanéthylphospliide, 

(  C^H^' 

r/lp..P.HC“'Az  =  P  H 

(  CAAz, 

est  à  en  rapprocher. 

Il  s’obtient  en  chaulTant  pendant  plusieurs  heures  à  100  degrés  du  phosphure 
d’hydrogène  en  solution  éthérée  avec  du  chlorure  de  cyanogène  (Darmstâdter, 
Henninger); 

Cy\zCl  +  PH^  +  G*HLCHF'0=  =  CHU.P.HtPAz  +  HCl  +  C'HeOL 

Cristallisé  dans  l’éther,  il  est  en  tables  rhombiques,  fusibles  à  40-.50  degrés, 
solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 
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SULFOCYANURE  DE  PHOSPHORE. 

Éq...  P(rAAzS2)3. 

CAzS 

At...  P(CAzS)3  =  P  CAzS 
'  CAzS. 

Formation.  —  On  mêle  5  parties  de  sulfocyanate  de  plomb  avec  autant  de 
sable,  on  ajoute  une  partie  de  trichlorure  de  phosphore  et  on  distille  (Miquel). 

Propriétés.  —  Corps  liquide,  même  — •  à  20  degrés,  distillable  en  petite  quan¬ 
tité  seulement,  commençant  à  bouillir  à  260-270  degrés;  puis,  comme  il  s’altère, 
le  point  d’ébullition  s’élève  et  il  se  dégage  du  sulfure  de  carbone. 

Densité  :  1,625  à  18  degrés. 

Il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et 
la  benzine.  L’eau  froide  le  décompose  à  la  longue  en  acides  phosphoreux  et  sul- 
focyanique. 


SULFOCYANURE  D’ARSENIC. 

Éq...  As(C5AzS2)3. 

Même  procédé  de  formation  que  le  corps  précédent  en  partant  du  chlorure 
d’arsenic  (Miquel). 

Ce  composé  est  en  cristaux  complètement  insolubles  dans  les  dissolvants 
neutres  ordinaires. 

L’eau  le  transforme  en  acides  arsénieux  et  sulfocyanique. 


SULFOCYANURE  DE  SILICIUM. 

Éq...  Si^(C^AzSY. 

At...  Si(CAzS)*. 

Formation.  —  Pour  l’obtenir,  mêlez  65  parties  de  sulfocyanate  de  plomb  et 
18  parties  de  chlorure  de  silicium  et  distillez  (Miquel). 

Propriétés.  —  Composé  en  longs  prismes  incolores,  fusibles  à  142  degrés, 
volatils  vers  300  degrés,  insolubles  dans  les  dissolvants  neutres,  solubles  dans 
l’acide  sulfocyanique  en  solution  dans  le  benzol.  Sa  vapeur  brûle  avec  une 
flamme  violette.  Il  colore  en  rouge  la  peau,  le  papier,  le  liège.  L’eau  le  décom¬ 
pose  violemment  avec  formation  de  silice.  L’alcool  absolu  agit  aussi  très  vive¬ 
ment  et  donne  de  l’éther  silicique  et  de  l’acide  sulfocyanique.  Le  gaz  ammoniac 
sec  est  sans  action. 
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III 

DÉRIVÉS  CARBONIQUES  MIXTES,  OU  DÉRIVÉS  DE  LA  FONCTION 
ALCOOL  ET  DE  LA  FONCTION  ACIDE. 


AMIDE  CARBAMIQUE.  —  URÉE 


Éq. . .  C^H^Az^O^  =  C^AzIF.O*.AzH3— 
At...  cn*Az^o=co/J;[j; 


Az, 


Syn.  —  Carbamide,  Carbamine,  Amide  carhamique. 


HISTORIQUE 

L’urée  avait  été  entrevue  par  Boerhaave  et  Haller.  Elle  fut  découverte  par 
Rouelle  le  Jeune  en  1773;  il  lui  donna  le  nom  de  matière  savonneuse  de  l’urine 
{extrachiin  snponaceum  urinœ).  Selon  Fourcroy,  en  1775,  Scheele  l’aurait 
désigné  sous  le  nom  de  substance  extractive  huileuse,  qualification  qui  montre 
bien  que  les  produits  obtenus  étaient  loin  d’ètre  purs.  En  1798,  Gruikslianb 
l’obtint  en  cristaux  et  ce  n’est  qu’un  an  plus  tard  (1799)  que  Fourcroy  et  Vau- 
quelin  parvinrent  à  l’obtenir  pure,  en  déterminèrent  les  principales  propriétés 
et  lui  donnèrent  son  nom.  Proust  (1803),  SchultensetHildebrandt  confirmèrent 
les  résultats  trouvés  par  les  deux  chimistes  français.  Vauquelin  la  transforma 
en  carbonate  d’ammoniaque  et,  comme  dans  cette  transformation  il  y  a  fixation 
des  éléments  de  l’eau,  M.  Dumas,  rapprochant  l’urée  de  l’oxamide,  l’assimila 
aux  amides. 

Après  avoir  constaté  l’existence  de  l’urée  dans  l’urine  humaine,  on  la  rechercha 
dans  celle  des  animaux  et  on  la  trouva  dans  les  différents  liquides  de  l’orga¬ 
nisme.  Sa  formation  dans  l’organisme  est  la  conséquence  des  métamorphoses 
successives  que  les  tissus  organiques  éprouvent  sous  l’influence  de  l’oxygène 
absorbé  par  la  respiration;  c’est  en  effet  le  dernier  terme  dans  la  série  des 
métamorphoses  que  les  matières  azotées  subissent  dans  l’organisme.  Il  serait  trop 
long  d’énumérer  ici  les  différents  mémoires  publiés  sur  la  recherche  de  l’urée 
dans  les  liquides  animaux,  sur  le  lieu  de  sa  formation  ;  nous  nous  contenterons 
de  dire  que  l’urée  ne  se  forme  point  dans  les  reins  comme  on  l’avait  dit  primi¬ 
tivement.  Les  reins  sont  uniquement,  comme  Font  démontré  les  célèbres  expé¬ 
riences  de  MM.  Prévost  et  Dumas  (Genève,  1823),  des  organes  de  séparation. 

C’est  AVœliler  qui,  en  1828,  réalisa  la  synthèse  de  Purée  en  unissant  l’acide 
cyanique  et  l’ammoniaque;  découverte  importante,  car  c’était  le  premier  exemple 
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il’ime  substance  organique  obtenue  synthétiquement.  Voici  comment  Wœhler 
rapporte  cette  expérience  mémorable  {Ann.  de  ch.  et  de  phys.,i-  XXXVII,  p.330)  : 

«  Par  action  du  cyanogène  sur  l’ammoniaque  liquide,  outre  plusieurs  autres 
produits,  il  se  forme  de  l’acide  oxalique  et  une  substance  blanche  cristallisée 
que  l’on  obtient  aussi  toutes  les  fois  que  l’on  cherche  à  combiner,  par  exemple, 
l’acide  cyanique  avec  l’ammoniaque  par  double  décomposition.  Ayant  reconnu 
que,  par  la  purification  de  cette  matière,  elle  paraissait  changer  de  nature  et 
donner  naissance  à  un  nouveau  produit,  mon  attention  fut  attirée  de  nouveau 
sur  ce  sujet,  et  j’obtins  le  résultat  inattendu  que,  par  la  combinaison  de  l’acide 
cyanique  avec  l’ammoniaque,  il  se  produit  de  l’urée  :  fait  d’autant  plus  remar- 
(|uable  qu'il  offre  un  exemple  de  la  formation  artificielle  d’une  matière  orga¬ 
nique,  et  même  de  nature  animale,  au  moyen  de  principes  inorganiques. 

«.l’ai  déjà  annoncé  précédemment  que  l’on  obtient  plus  facilement  lasuhstance 
blanche  cristalline  mentionnée  plus  haut,  en  décomposant  le  cyanate  d’argent 
par  une  dissolution  de  sel  ammoniac,  ou  le  cyanate  de  plomb  par  l’ammoniaque 
liquide;  j’ai  préparé  par  le  dernier  procédé  la  quantité  nécessaire  à  mes 
recherches.  » 

Comme  il  est  facile  de  s’en  rendre  compte,  Wœhler  donne  ici  non  seulement 
un  résultat  théorique  capital,  mais  des  détails  pratiques  qui  ont  été  utilisés.  On 
prépare  en  effet  industriellement  de  l’urée  par  synthèse  au  moyen  du  cyanate 
de  potasse  (procédé  Liebig)  ou  par  le  cyanate  de  plomb  (procédé  Williams). 

La  transformation  du  cyanate  d’ammoniaque  en  urée,  corps  métamère. 
mérite  de  fixer  l’attention.  L’urée  paraît  formée  avec  un  dégagement  de  chaleur 
plus  considérable  et  correspond,  par  suite,  à  un  équilibre  plus  stable  que  le 
cyanate  d’ammoniaque,  conformément  aux  données  générales  de  la  thermo¬ 
chimie.  Toutefois,  l’urée  n’a  pas  perdu  entièrement  son  caractère  de  composé 
cyanique,  car  la  réaction  inverse,  c’est-à-dire  la  formation  de  cyanate  d’argent, 
s’effectue  au  moyen  de  l’urée  et  de  l’azotate  d’argent. 

Elle  se  forme,  dans  certaines  circonstances,  aux  dépens  du  cai’bonate  d’am¬ 
moniaque,  ce  qui  nous  la  montre  dérivée  de  Tacide  carbonique; 

Ses  diverses  synthèses  nous  montrent  qu’elle*  est  bien  un  amide  carbonique, 
ainsi  que  M.  Dumas  l’avait  annoncé  dès  1830,  ou  mieux  un  amide  carbamique. 

L’urée  étant  un  produit  de  l’organisme  animal,  les  chimistes  recherchèrent 
dans  quels  produits  animaux  on  la  rencontre.  Dans  un  certain  nombre,  ils  y 
constatèrent  la  présence  de  l’urée  et  en  déterminèrent  la  proportion.  Indiquons 
donc  les  différentes  sources  naturelles  d’où  l’on  pourrait  retirer  de  Durée. 

Origine.  —  On  trouve  l’urée  dans  l’urine  des  mammifères  et  des  carnassiers. 
L’urine  humaine  renferme  de  2  à  3  pour  100  d’urée.  En  vingt-quatre  heures, 
un  homme  élimine  environ  28  à  30  grammes  d’urée.  L’urée  n’existe  point  dans 
l’urine  des  oiseaux  qui  mangent  des  plantes,  mais  on  en  trouve  une  certaine 
quantité  dans  l’urine  des  oiseaux  carnassiers.  Dans  les  excréments  secs  des 
chauves-souris  égyptiennes,  Poppe  a  trouvé  77,8  pour  100  d’urée  et  seulement 
1,2.")  pour  100  d’acide  urique. 

Elle  existe  dans  les  organes  des  plagiostomes  (Stœdeler),  dans  le  sang  de 
l’homme,  mais  en  quantité  excessivement  faihie.  Un  litre  de  sang  humain  ren- 
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ferme  normalement  de  Oï‘’,id  à  08'*',20  durée.  Quand  celle  quantité  augmente, 
on  constate  des  accidents  redoutables,  dits  accidents  urémiques,  dus.vraisem- 
blablemenl,  non  à  l’urée,  mais  à  d’autres  ?natières  toxiques,  résultat  de  la  vie, 
dont  l’élimination  n’a  pu  s’effectuer. 

On  peut  dire  qu’en  cherchant  on  a  trouvé  de  l’urée  dans  tous  les  liquides  de 
l’organisme  ;  mais  les  méthodes  employées,  les  procédés  de  séparation,  ont 
rarement  présenté  des  garanties  scientifiques  sérieuses.  Le  lait  contient  de 
l’urée  :  1  litre  de  petit-lait  de  vache  renferme  de  Off'.lH  à  Oi',19  d’urée 
(M.  Le.fort)  ou  environ  Ojo'.O?  (Vogel). 


FORtVtATtON  DE  L’URÉE 

Théoriquement,  l’urée  est  un  composé  biazoté,- présentant  une  double  fonc¬ 
tion,  celle  d’amine  ou  alcali,  dérivée  de  la  fonction  alcoolique  de  l’acide  carbo¬ 
nique,  et  celle  d’amide,  dérivée  de  la  fonction  acide. 

Llle  doit  donc  se  former  ainsi  : 

C"(IP02)0‘  +  2AzH3  —  =  G-H‘Az‘^OL 

Ou  C2(AzH3)0‘  +  AzH-^  — 


1°  Pille  a  été  obtenue  synthétiquement,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  par 
Wœbler.  L’union  de  l’acide  cyanique  et  de  l’ammoniaque  donne  du  cyanate 
d’ammoniaque,  qui,  sous  l’influence  de  l’ébullition  en  présence  de  l’eau,  sous 
celle  de  la  chaleur,  ou  même  par  transformation  lente  à  la  température  ordi¬ 
naire,  donne  de  l’urée  : 

rPAzHO-  -1-  AzII’  =:  C^AzHOLAzHs  =  C^H^Az^OL 

2"  L’urée  se  forme  dans  les  principales  réactions  qui  engendrent  les  amides; 
par  exemple,  par  la  réaction  de  l’ammoniaque  sur  l’oxychlorure  de  carbone 
(Natanson).  Il  se  forme  de  l’urée  et  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  que  l’on 
sépare  au  moyen  de  l’alcool  absolu  qui  dissout  l’urée  seule  : 

r/O^CP  +  4AzH3  =  CnP.Az^O^  4-2.4zH*CI. 

3“  Par  les  réactions  successives  de  l’ammoniaque  et  de  l’oxyde  de  plomb  sur 
l’oxysulfure  de  carbone  (M.  Berthelot).  La  première  réaction  produit  un  oxysul- 
focarbamate  : 

-I- 2AzH3  =C202S®AzH3.AzH3, 
que  l’oxyde  de  plomb  décompose  : 


G^O^S^AzHLAzH^  +  2  PhO  =  2  PbS  -|-  C^H^Az-O^  -f-  H^OL 
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4”  En  partant  directement  du  thiocarbamate  d’ammoniaque,  on  obtient  de 
'urée  par  action  de  la  chaleur  : 

Éq. . .  C"(AzH3)0®S^AzH3  =  +  C^tPAz^O". 

At. . .  AzH^CO.S.AzH*  =  H^S  +  CO(AzH2)^ 

Sur  ce  même  sel,  on  pourrait  simplement  faire  agir  le  carbonate  de  plomb  et 

5“  Par  l’action  de  la  chaleur  sur  le  carbamate  d’ammoniaque  chauffé  à 
130  degrés  en  tubes  scellés  (Basarow)  : 

AzH3.  AzH3  =  +  C^HiAz^O^ 

ü“  Par  la  réaction  de  l’ammoniaque  sur  l’étlier  carbonique  (M.  Natanson)  : 


C*H* 


C-HSQs  +  2  AzlP  =  2  GiffsO- 


C'HAlz^O^ 


7°  Par  hydratation  du  cyanamide  C®Az®H^  : 


Cette  réaction  s’obtient  en  versant  de  l’acide  azotique  dans  une  solution 
éthérée  de  cyanamide.  Il  y  a  formation  d’azotate  d’urée. 

8“  L’urée  prend  aussi  naissance  par  l’oxydation  de  divers  amides  plus  car¬ 
bonés,  tels  que  l’oxamide  :  on  peut  oxyder  avec  l’oxyde  de  mercure.  On  chauffe 
l’oxamide  dans  un  tube  à  essais;  l’opération  est  terminée  dès  que  le  mélange 
devient  grisâtre.  On  traite  ensuite  par  l’eau,  on  fdtre  et  l’on  fait  cristalliser  : 

C*H‘Az20*  -L  2  HgO  =  C^H^Az^OM-  C®0*  +  2  Hg  (Williamson). 

O-xamide.  Orée. 

9“  L’urée  se  forme  encore  par  le  dédoublement  des  composés  uriques. 

10“  Par  action  du  courant  électrique  sur  une  solution  aqueuse  de  carbamate 
d’ammoniaque. 

On  obtient  de  l’urée  en  petite  quantité  quand  on  fait  passer  dans  une  solu¬ 
tion  aquense  de  carbamate  d’ammoniaque  le  courant  électrique  produit  par  six 
à  huit  éléments  de  Grove,  le  courant  étant  renversé  à  des  intervalles  très  rap¬ 
prochés  par  un  commutateur  (Dreschel,  Jour,  für  prakt.  Chem.  [2],  t.  XXII, 
p.  476). 

11“  Par  action  de  l’acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse  sur  la 
guanine,  différents  produits  prennent  naissance,  entre  autres  de  l’urée 
(Strecker). 

12“  Quand  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  et  carbonique,  dans 
un  tube  à  peine  chauffé  au  rouge,  on  a  d’abord  de  l'acide  cyanique  : 


AzH3  +  =  C^AzH^O^  +  H^O-. 


La  seconde  réaction  est  ; 


C^AzHO-  +  AzH3  =  C^HLVz^O-  (Dexler). 

13°  Par  action  du  permanganate  de  potasse  en  solution  acide  sur  le  cyanure 
de  potassium  (E.  Beaudrimont). 

14°  Béchamp  l’a  obtenu  par  l’oxydation  des  matières  albuminoïdes.  Plusieurs 
chimistes  ont  vainement  tenté  cette  transformation,  mais  elle  a  été  constatée  par 
M.  Ritter. 

15°  Elle  se  forme  encore  dans  l’évaporation  lente  d’une  solution  d’acide 
cyanhydrique  (Campani). 

Ces  procédés  sont  loin  d’être  les  seuls,  mais  ils  répondent  à  l’ensemble  des 
conditions  dans  lesquelles  l’urée  se  forme. 
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Extraction  de  l’urée  de  l’urine.  —  1°  Pour  retirer  l’urée  de  l’urine,  on 
évapore  celle-ci  en  consistance  sirupeuse  au  dixième  de  son  volume  primitif. 
Le  vase  contenant  le  liquide  est  placé  dans  l’eau  froide  ou  dans  un  mélange 
réfrigérant;  on  y  verse  peu  à  peu,  jusqu’à  cessation  de  précipité,  de  l’acide 
azotique  exempt  de  vapeurs  nitreuses.  Il  se  forme  des  cristaux  d’azotate  d’urée 
colorés  en  brun,  on  les  fait  égoutter  sur  un  entonnoir;  après  les  avoir  étendus 
sur  des  doubles  de  papier  à  filtrer,  on  les  place  entre  des  briques  poreuses, 
afin  d’opérer  une  certaine  pression.  On  dissout  ce  résidu  pour  le  décolorer  avec 
du  charbon  animal  lavé  ;  l’azotate  est  mis  à  recristalliser  ou  bien  est  traité  direc¬ 
tement  pour  en  extraire  l’urée.  Pour  cela,  on  redissout  l’azotate  dans  l’eau;  on 
ajoute  du  carbonate  de  potasse,  de  plomb  ou  de  baryte  (ce  dernier  est  préfé¬ 
rable),  jusqu’à  cessation  de  l’effervescence  et  que  la  liqueur  soit  neutre.  On 
évapore  au  bain-marie  à  siccilé  et  le  résidu,  traité  par  l’alcool  bouillant,  laisse 
insoluble  l’azotate  de  la  base  employée  et  dissout  toute  l’urée. 

La  solution  abandonne  l’urée  en  cristaux  après  refroidissement  ou  après 
nouvelle  évaporation. 

2°  Après  avoir  précipité  l’urée  de  l’urine  moyennement  concentrée  au  moyen 
de  l’acide  azotique,  on  sépare  le  précipité,  on  le  reprend  par  l’eau,  et  on 
décolore  par  addition  d’un  peu  de  permanganate  de  potasse.  L’azotate  étant 
recristallisé  de  nouveau,  on  le  décompose  avec  du  carbonate  de  baryte.  Le 
produit  de  la  réaction  est  évaporé  à  sec,  et  on  reprend  le  résidu  par  l’alcool 
absolu. 

3°  Berzelius  opère  autrement  :  une  liqueur  contenant  de  l’urée,  ou  l’urine 
elle-même,  est  évaporée  à  sec,  le  résidu  est  traité  par  l’alcool  absolu  et  la  liqueur 
alcoolique  évaporée  ou  distillée.  Ce  nouveau  résidu  est  dissous  dans  le  moins 
d’eau  possible,  décoloré  par  le  noir  animal  et  saturé  par  l’acide  oxalique  à  la 
température  d’environ  50  degrés.  L’oxalate  d’urée  cristallise,  on  le  décolore  de 
nouveau  parle  noir  animal  et,  finalement,  on  le  décompose  par  le  carbonate  de 
chaux. 
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4“’  Oii  réussit  bien  à  décolorer  l’azotate  d’urée  en  distillant,  en  sa  présence, 
un  peu  d’acide  azotique  et  d’alcool  (Millon). 

On  peut  encore  décolorer  l’urée  impure  par  l’action  de  0,5  partie  d’eau  et 
(1,10  partie  d’acide  azotique  à  chaud  en  ajoutant  du  chlorate  de  potasse  pulvé¬ 
risé  (Roussin). 

On  peut  obtenir  le  même  résultat  en  ajoutant  de  l’azotate  de  cuivre  ammo¬ 
niacal  et  en  évaporant  (de  Luna). 

Procédif  de  Liehig.  —  Le  procédé  synthétique  suivant  permet  d’obtenir  de 
grandes  quantités  d’urée. 

On  prépare  d’abord  du  cyanate  de  potasse  en  chauffant  sur  une  pelle,  puis  en 
allumant  avec  un  Charbon  un  mélange  de  200  parties  de  ferrocyanure  de  potas 
sium  bien  sec  et  légèrement  grillé  avec  100  parties  de  bioxyde  de  manganèse 
sec  et  pulvérisé.  Ce  mélange  brûle  peu  à  peu  comme  de  l’amadou.  Après  refroi¬ 
dissement,  on  traite  la  masse  par  de  l’eau  froide  qui  dissout  le  cyanate  de  potasse 
et  la  solution  est  mélangée  avec  du  sulfate  d’ammoniaque. 

Ordinairement,  il  se  forme  aussitôt  un  précipité  abondant  de  sulfate  de 
potasse;  on  décante  la  liqueur  surnageante  et  on  la  fait  évaporer  au  bain-marie. 
11  dépose  de  nouveau  du  sulfate  de  potasse  que  l’on  enlève.  On  évapore  alors 
jusqu’à  siccilé  complète  les  liqueurs  décantées  et  le  résidu  est  traité  par  de 
l’alcool  à  90  degrés  bouillant,  qui  dissout  seulement  l’urée. 

Ce  procédé  donne  un  rendement  en  urée  égal  au  tiers  à  peu  près  du  ferrn- 
cvanure  de  potassium  employé. 

Les  formules  suivantes  représentent  les  réactions  : 

4(K-FeCy^)  +  57MnO=  =  -f  tOMn^O*  -|-  SKOCyO  -f  800“  -f  4Az. 

La  solution  de  cyanate  de  potasse  en  présence  du  sulfate  d’ammoniaque 
donue  du  sulfate  de  potasse  et  du  cyanate  d’ammoniaque,  qui,  par  une  douce 
chaleur,  se  transforme  en  urée  : 

KO.CyO  -f  AzH*O.SOs  =  KO.SQs  -|-  AztRO.CyO, 
qui  se  transforme  en  C^HL4z-0-. 

Modifications  apportées  au  procédé  de  Liebig.  —1”  M.  Haenle,  dans  le  but 
d'augmenter  le  rendement,  modifie  comme  il  suit  le  procédé  Liebig  :  on  prend 
10  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  que  l’on  déshydrate  de  manière  à 
réduire  son  poids  de  deux  parties,  puis  ou  le  mélange  intimement  avec  7  parties 
de  bioxyde  de  manganèse  bien  choisi,  réduit  en  poudre  et  passé  au  tamis.  Après 
calcination  et  épuisement  par  l’eau,  on  ajoute  10  parties  1/4  de  sulfate  d’am¬ 
moniaque.  On  obtient  ainsi  jusqu’à  6  parties  d’urée  pure,  la  théorie  en  indi¬ 
quant  9. 

2"  M.  Clemm  fait  fondre  8  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  et  3  parties 
de  cyanure  de  potassium  contenant  du  carbonate  ;  il  laisse  un  peu  refroidir  et  intro¬ 
duit  peu  à  peu  dans  la  ma.sse  fluide  15  parties  de  minium  en  agitant  constam- 


AMIDES. 


58U 


nienl.  (Juaiid  lout  l’oxyile  mélallique  est  ajouté,  on  donne  encore  un  coup  de 
leu,  on  agite  bien  et  on  laisse  refroidir.  On  n’a  plus  qu’à  suivre  le  procédé  Liebig, 
c’est-à-dire  dissoudre  8  parties  de  sulfate  d’ammoniaque  dans  les  dernières  eaux 
de  lavage  de  la  masse  et  ajouter  cette  dissolution  à  celle  du  cyanate  de  potasse. 
Avec  8  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  sec  on  obtient  ainsi  4  à  5  parties 
d’urée. 

S"  M.  Gurey  Lea,  ayant  observé  qu’avec  la  proportion  donnée  par  Liebig  la 
li(jueur  renferme  toujours  du  cyanure  de  potassium,  essaya  une  oxydation  plus 
complète  en  employant  la  méthode  suivante  :  850  grammes  de  ferrocyanure  de 
potassium  bien  desséché  sont  mélangés  avec  318  grammes  de  carbonate  de 
potasse  calciné  et  fondus  ensemble  dans  un  vase  de  fer.  La  température  étant 
un  peu  abaissée,  on  ajoute  1900  grammes  de  minium  par  portions  de  300  à 
400  grammes,  à  intervalles  d’environ  dix  minutes,  pendant  lesquelles  on  remue 
la  masse  qui  doit  être  maintenue  en  fusion.  Tout  le  minium  étant  ajouté,  on 
laisse  le  vase  sur  le  feu  une  demi-heure  pour  que  la  réaction  puisse  s’achever. 
Ün  chaulTe  en  tout  pendant  quatre  heures.  De  cette  manière,  tout  le  cyanure  se 
transforme.  On  termine  comme  dans  le  procédé  Liebig  et  on  obtient,  avec  les 
proportions  indiquées,  environ  500  grammes  d’urée. 

Procédé  Williams.  —  Williams  substitue  le  cyanate  de  plomb  au  cyanate 
de  potasse.  11  prend  du  cyanure  de  potassium,  le  fond  et,  le  maintenant  en 
fusion,  y  ajoute  peu  à  peu  du  mirtium  en  évitant  la  surélévation  de  température. 
.Api'ès  refroidissement,  il  traite  la  masse  pulvérisée  par  l’eau  froide,  et  décompose 
le  liquide  fdtré  par  l’azotate  de  baryte;  te  carbonate  produit  est  à  son  tour 
séparé  par  filtration,  et  la  liqueur  additionnée  d’azotate  de  plomb  fournit  le 
cyanate  de  plomb  pur.  Pour  préparer  l’urée,  il  suffit  de  faire  digérer  à  une 
douce  chaleur,  dans  une  iiuantité  d’eau  convenable,  des  équivalents  égaux  de 
cyanate  de  plomb  et  de  sulfate  d’ammoniaque. 

Préparation  rapide  d'une  petite  quantité  d'urée.  —  Pour  préparer  rapide¬ 
ment  l’urée,  quand  la  quantité  à  obtenir  peut  être  relativement  faible,  ou  sature 
à  froid  une  solution  aqueuse  d’ammoniaque  d’oxysulfure  de  carbone  C^O'S',  et 
on  agite  la  solution  avec  du  carbonate  de  plomb  en  suspension  dans  l’eau 
Schmidt). 


PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES 

Eu  une  solution  aqueuse  et  pure  l’urée  cristallise  ordinarremenL  en  longs 
prismes  aplatis;  mais,  lorsqu’on  abandonne  à  l’évaporation  spontanée  les  eaux 
mères  alcooliques  provenant  du  traitement  du  cyanate  d’ammoniaque,  et  conte¬ 
nant  encore  quelque  impuretés,  on  obtient  l’urée  en  prismes  quadratiques  ter¬ 
minés  par  les  faces  de  l’octaèdre.  On  observe  aussi  des  cristaux  terminés  par 
une  ou  deux  facettes  obliques. 

A  l’état  de  pureté,  l’urée  n’est  pas  déliquescente,  les  cristaux  ne  contiennent 
pas  d’eau  de  constitution  ;  cependant  ceux  qui  affectent  la  forme  d’aiguilles 
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soyeuses  absorbent  l’eau  dans  une  atmosphère  humide,  car  chauffés  à  dOO  degrés 
ils  perdent  3  à  4  pour  dOO  de  leur  poids. 

L’urée  pure  est  inodore,  incolore;  sa  saveur  est  fraîche,  légèrement  piquante 
et  amère;  elle  rappelle  celle  de  l’azolale  de  potasse. 

Sa  densité  est  d,30  (Bœdeker),  1,323  (Schrôder). 

L’urée  est  soluble  dans  d  partie  d’eau  à  19  degrés;  dans  15  parties  d’alcool 
froid (D  =  0,816),  dans  1  ou  2  parties  d’alcool  bouillant;  elle  est  soluble  dans  la 
glycérine;  l’éther  n’en  dissout  que  des  traces;  il  en  est  de  même  des  essences. 

La  dissolution  est  sans  action  sur  les  réactifs  colorés. 

Pulvérisée  et  mêlée  à  certains  sels,  l’urée  en  sépare  immédiatement  l’eau  de 
cristallisation  ;  la  masse  devient  tout  à  coup  molle  ou  même  liquide  quand  le 
sel  contient  beaucoup  d’eau  de  cristallisation  comme,  par  exemple,  le  sulfate  de 
soude.  Cette  action  est  d’autant  plus  singulière  que  l’urée,  nous  l’avons  vu, 
n’est  point  avide  d’humidité. 

Elle  fond  à  132  degrés,  puis  se  décompose  avec  formation  de  plusieurs  amides 
plus  complexes. 
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Il  vient  d’être  dit  que  l’urée  se  décompose  sous  l’influence  de  la  chaleur. 
Après  avoir  fondu  à  132  degrés  on  constate,  en  effet,  que  vers  140  degrés  elle 
répand  des  vapeurs  blanches  contenant  de  l’ammoniaque  et  du  carbonate  d’am¬ 
moniaque.  Il  y  a  formation  de  hiurct  ou  bicijanate  d'ammoniaque  : 

2  (C^H^Az^O-)  =  AzH3  -P  CffEAz^OL 

Suivant  la  durée  de  l’opération,  il  peut  se  former,  soit  du  biuret,  soit  de 
\' acide  ctjanurique  : 


3(C^H*Az205)  =  3AzH3  +  CSA^Az^OA 

L’acide  cyanurique  peut  lui-même  régénérer  de  Vacide  cyanique  : 

(C^Az)306H3  =  3C2Az02H. 

Enfin,  une  solution  d’urée  étendue  de  beaucoup  d’eau  peut  supporter  la  tem¬ 
pérature  de  l’ébullition  sans  décomposition  sensible,  tandis  que  dans  le  cas 
d’une  solution  très  concontrée  on  observe  un  dégagement  d’ammoniaque,  la 
température  s’élevant  alors  au-dessus  de  100  degrés. 

Chauffée  en  tube  scellé,  un  peu  au-dessus  de  100  degrés,  elle  se  décompose 
en  s’emparant  d’eau  et  donne  ainsi  de  l’acide  carbonique  et  de  l’ammoniaque. 

Cette  fixation  d’eau  est  facilement  réalisée  lorsqu’on  chauffe  l’urée  avec  des 
alcalis,  ou  avec  des  acides  énergiques  : 


C^HLYz^O-  -P  2  KHO“-  =  2  KOCO-  -P  2  AzH^. 
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Avec  les  alcalis,  il  y  a  formation  du  carbonate  de  la  base  employée  et  dégage¬ 
ment  d’ammoniaque;  avec  les  acides,  au  contraire,  il  y  a  formation  d’un  sel 
ammoniacal  et  dégagement  d’acide  carbonique  : 

C^H'Az^O®  +  =  2(AzH<S03)  C®0*. 

Ceci  revient  à  dire  que  dans  les  deux  cas,  il  y  a  formation  de  carbonate  d’am¬ 
moniaque. 

L’eau  agit  de  même;  ajoutons  que,  en  tube  scellé  à  140  degrés,  Bunsen  et 
Pelouze  ont  constaté  que  la  transformation  était  complète. 

A  la  température  ordinaire  la  même  réaction  se  produit  dans  l’urine  sous 
l’influence  de  divers  ferments  observés  par  MM.  Jacquemart,  Dumas,  Pasteur, 
Van  Tieghem,  Schœnbein  et  Béchamp.  Lehmann  a  attribué  le  phénomène  à  la 
matière  colorante  de  l’urine,  et  Musculus  a  admis  dans  l’urine  l’existence  d’un 
ferment  non  organisé  mais  se  rapprochant  de  la  diastase. 

On  constate  ce  phénomène  d’hydratation  de  l’urée  dans  l’urine,  mais  on 
remarque  que  les  solutions  aqueuses  d’urée  pure  abandonnées  à  elles-mêmes  ne 
se  détruisent  pas. 

On  en  provoque  facilement  la  décomposition  en  y  ajoutant  un  peu  du  ferment 
de  l’urine. 

Le  chlore  et  les  hypochlorites  décomposent  la  solution  aqueuse  d’urée.  Il  se 
forme  de  l’eau  et  volumes  égaux  d’acide  carbonique  et  d’azote.  Cette  réaction 
qui  commence  à  froid  est  complétée  par  une  douce  chaleur: 

C^fliAz^OS  -P  2  HO  -f  6  Cl  =  6  HCl  +  C^O*  -|-  AzA 
C^H^Az^üs  -P  6M0.C10  =: 6MC1  -p  4HO -P  CW  +  AzL 

Davy  paraît  avoir  observé  le  premier  cette  décomposition  de  Purée  en  volumes 
égaux  de  gaz  carbonique  et  d’azote  et  Leconte  a  basé  sur  cette  réaction  un 
procédé  de  dosage. 

Le  brome  en  présence  d’eau,  les  hypobromites  alcalins,  l’acide  azotique 
chargé  d’acide  azoteux  et  l’azotate  mercureux  décomposent  l’urée  de  même  en 
eau,  acide  carbonique  et  azote. 

Les  hypobromites  agissent  plus  rapidement  à  froid  que  les  hypochlorites,  et 
c’est  pour  cette  raison  que  Knop  en  a  indiqué  l’emploi  pour  doser  l’urée,  mais 
la  réaction  n’est  pas  aussi  simple  que  les  formules  la  figurent,  car  on  n’obtient 
point  la  totalité  de  l’azote. 

L’action  de  l’acide  nitrique  nitreux,  l’azotite  de  mercure  en  dissolution  dans 
l’acide  azotique  ou  l’azotate  de  mercure,  ont  servi  de  base  au  procédé  Millon  : 

C'HLAzSO^  -P  06  =  C^O*  -P  2H302  -p  Az% 

mais  cette  formule  ne  rend  pas  un  compte  exact  de  ce  qui  se  passe  ;  d’après 
M.  Boymond  la  réaction  doit  être  écrite  comme  il  suit  : 

CMlLAz^O'^  -P  AzHO®  +  AzO^  =  .4zH*0.Az05  -p  HO  ■+■  C^O*  -p  AzS 
c’est-à-dire  qu’il  y  a  formation  d’ammoniaque.  Claus  a  déterminé  les  conditions 
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de  cette  réaction  ;  Si  l’on  opère  à  froid,  avec  1  molécule  d’acide  azoteu.v  et 
'i  molécules  d’urée,  il  y  a  formation  d’ammoniaque.  Si  la  solution  d’urée  a  été 
préalablement  chauffée  et  qu’on  y  ajoute  peu  à  peu  l’acide  azoteu.\,  dans  les 
mêmes  proportions  (soit  1  molécule]  d’urée  et  2  d’acide  azoteux),  une  moitié  de 
l’urée  se  décompose  d’abord  entièrement,  l’autre  reste  inaltérée;  puis  cette 
urée  se  décompose  totalement  et  il  n’y  a  pas  d’ammoniaque  dans  le  produit 
final  de  la  réaction  (Clans,  Bull,  chim.,  t.  XV,  p.  200).  Le  chlore  sec  agissant 
sur  l’urée  fondue  produit  de  l’acide  cyanurique,  de  l’azote,  du  chlorhydrate 
d’ammoniaque  et  de  l’acide  chlorhydrique  (Wurtz). 

L’acide  chloreux  réagit  en  solution  aqueuse  sur  l’urée  et  donne  un  corps,  cris¬ 
tallisant  en  grands  prismes  plats  et  très  hygroscopiques,  qui  semble  être  une 
combinaison  d’urée  et  de  chlorure  d’ammonium  (Schiel.,  Ann.  der  Chem,  u- 
Phar.,  t.  CXII,  p.  73). 

L’acide  phosphorique  anhydre  décompose  l’urée  en  donnant  naissance  à  de 
l'acide  cyanique  et  à  du  cyamélide. 

L’ozone,  d’après  Gorup  Besanez,  est  sans  action  sur  l’urée  pure;  mais  en 
présence  des  alcalis  l’ozone  est  absorbé  rapidement,  il  se  dégage  de  l’ammo¬ 
niaque  et,  après  l’absorption,  la  liqueur  ne  renferme  plus  que  du  carbonate 
d’ammoniaque. 

La  solution  d’urée  en  présence  du  permanganate  de  potasse,  ce  sel  étant  en 
excès  et  la  liqueur  étant  très  alcaline,  abandonne  tout  l’azote  de  l’urée.  Mais,  si 
la  quantité  de  permanganate  est  insuffisante,  une  partie  de  l’azote  se  transforme 
en  acide  azotique.  Une  solution  de  permanganate  à  i/100'  d’équivalent  par  litre 
est  sans  action  sur  Turée,  même  à  100  degrés  (’riemann,  Preusse,  Langbein). 
L’urée  possède  des  propriétés  basiques  faibles,  elle  se  combine  aux  acides  azo¬ 
tique,  chlorhydrique,  oxalique,  phosphorique,  etc...  mais,  elle  ne  se  combine 
ni  à  l’acide  lactique,  ni  à  l’acide  hippurique,  ni  à  l’acide  urique.  Elle  cristallise 
en  effet  sans  altération  dans  l’acide  lactique. 

Les  chlorures  d’acides  monobasiques  se  combinent  à  l’urée  pour  former  des 
urées  composées;  c’est  ainsi  que  le  chlorure  acétique  et  l’urée  donnent  de  l’acé- 
tylurée  ou  acétyluréide  et  de  l’acide  chlorhydrique  (Zinin); 

CMPCIO^  4-  C“H‘Az20-^  =:  (PH^O^C^H^Az^O^)  -f  HCl. 

La  lormule  de  ces  corps  est  la  même  que  celle  qu’on  obtiendrait  eu  retran¬ 
chant  H‘^0-  d’un  sel  d’urée.  On  obtient  les  mêmes  urées  composées  avec  les 
anhydrides  d’acides  monobasiques. 

L’oxychlorure  de  carbone  C“0-C1-,  qui  dérive  de  l’acide  carbonique,  forme 
un  diuréide  : 

C^O^CP  +  2(PH*Az202  =  CS02(CHPAz«02p  -P  2 HCl. 

Ces  mêmes  urées  peuvent  être  formées  par  l’union  avec  des  acides  à  fonction 
complexe  ;  il  y  a  élimination  d’eau.  Ex.  :  le  diuréide  oxyglycollique  : 


C*H‘ü'i  +  “2  (CHibVz^O-)  C4PAz*0'i  -f  2  H^OP 
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Les  alcools  peuvent  de  même  se  combiner  à  l’urée,  avec  élimination  d’eau. 
Ces  combinaisons  d’urée  et  d’alcools,  ou  d’urée  et  d’acides,  moins  de  l’eau, 
constituent  les  urées  composées  et  les  uréides,  sur  lesquels  nous  aurons  à 
nous  arrêter  longuement  plus  loin.  Il  en  sera  de  même  des  combinaisons  de 
l’urée  avec  les  aldéhydes  et  les  éthers. 

L’urée  chauffée  à  100  degrés  avec  de  l’alcool  absolu  et  du  sulfure  de  carbone, 
donne  du  gaz  carbonique  et  du  sulfocyanate  d’ammoniaque  (Fleury,  Henry 
Compt.  rend.,  t.  LIV,  p.  519)  : 

2C*H‘Az202  4-  2CS2  =  C^O»  +  2(C®Az.AzH*.S2). 

11  se  forme  même  du  mercaptan. 

A  HO  degrés,  l’urée  et  le  sulfure  de  carbone  donnent  uniquement  de  l’oxysul- 
fure  de  carbone  et  du  sulfocyanate  d’ammoniaque,  s’il  n’y  a  pas  d’alcool  en 
présence  (Ladenburg,  Zeit.  fiir  Chem.,  1869,  p.  253). 

La  liste  des  produits  complexes  que  peut  donner  l’urée  en  réagissant  sur  les 
composés  organiques  est  presque  indéfinie.  Citons  seulement  quelques  exemples 
de  ce  genre  de  réactions  : 

Les  cyanhydrines  des  aldéhydes  réagissent  à  la  température  ordinaire  sur 
l’urée.  On  a  ; 

R.C^H^O^CSAz  +  C=H*Az=02  =  R-C^H^Az^O^.C^Az  +  H^Qs. 

Les  atomistes  donnent  à  ce  composé  la  formule  de  constitution  suivante  ; 
R 

\AzH.CO.AzH2  +  H30. 

Ces  corps  sont  des  nitriles;  traités  par  les  acides,  à  chaud,  ils  se  transforment 
en  acides  correspondants,  acides  instables,  perdant  immédiatement  une  molé¬ 
cule  d’eau.  Les  corps  ainsi  engendrés  par  transformation  isomérique  donnent 
des  composés  qui  ne  diffèrent  des  pyrazols  de  Knorr  qu’en  ce  qu’on  admet 
deux  atomes  d’azote  en  position  méta,  ces  deux  atomes  dans  les  pyrazols  étant 
supposés  en  ortho.  Ces  corps  sont  dits  métapyrazols. 

La  cyanhydrine  de  l’aldéhyde  cinnamique  et  l’urée  donnent  de  l’uréide  du 
nitrile  phénylcrotonique. 

La  cyanhydrine  de  l’aldéhyde  benzoïque  donne  l’uréide  du  nitrile  phényl- 
acétique. 

La  cyanhydrine  de  l’aldéhyde  valérique  donne  dans  certaines  conditions  de 
l’isobutylmétapyrazol. 

D’après  A.  Sinner  et  J.  Lifshülz  {Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  XX 
p.  2345,  2351,  2358;  Bull,  chim.,  t.  XLIX,  p.  375,  377),  la  cyanhydrine  dû 
chloral  et  l’urée  étant  à  poids  égaux  chauffées  au  bain  de  paraffine,  et  une  tem¬ 
pérature  à  90  degrés  étant  maintenue  jusqu’à  ce  que  la  masse,  d’abord  homo¬ 
gène,  laisse  déposer  de  petites  aiguilles,  il  se  dégage  de  l’acide  cyanhydrique. 
Finalement,  si  l’on  porte  la  température  à  110  degrés,  après  refroidissement 
et  traitement  par  l’eau  alcalinisée,  on  a  du  trichloréthylidène  diuréide. 
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La  cyanhydrine  du  butylchloral  et  l’urée  donnent  du  butyrochloral  biuret.  On 
a  en  même  temps  de  la  monoclilorocrotonylurée. 

A  150-160  degrés,  2  molécules  d’urée  et  1  molécule  de  phénylhydrazine  ou  de 
son  chlorhydrate,  dégagent  de  l’ammoniaque  en  donnant  du  phénylsémicar- 
bazide  G*^H°.ÂzH.AzH.C^OLAzH’^,  fusible  à  172  degrés. 

Avec  3  molécules  d’urée,  de  l’ammoniaque  se  dégage,  et  on  a  un  composé 
que  Pinner  qualifie  urazol.  Les  urazols  répondent  à  une  série  de  composés,  et 
celui  qui  prend  ici  naissance  est  h  phénylurazol.  Il  est  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  262-263  degrés.  C’est  un  corps  stable  (Pinner,  Ber.,  t.  XX,  p.  2358; 
Bull,  chim.,  t.  XLIX,  p.  379). 


DÉTERMINATION  DE  LA  PRÉSENCE  DE  L’URÉE. 

En  solution  concentrée,  l’urée,  additionnée  d’acide  azotique  ou  d’acide  oxa¬ 
lique,  donne  un  précipité  cristallin  d’azotate  ou  d’oxalate  d’urée,  ces  deux  sels 
étant  peu  solubles. 

Quand  on  ajoute  sur  un  cristal  d’urée  une  goutte  d’une  solution  aqueuse 
concentrée  de  furfurol,  puis  une  goutte  d’acide  chlorhydrique  de  densité  1,10, 
il  se  produit  immédiatement  une  coloration  violette  intense,  qui  ne  persiste  que 
pendant  quelques  minutes  (Schifî). 

Essai  de  l’urée.  —  Les  propriétés  de  l’urée  permettent  de  la  caractériser 
facilement  ;  mais,  comme  on  a  rencontré  dans  le  commerce  de  l’urée  contenant 
accidentellement  ou  frauduleusement  des  substances  étrangères,  il  peut  être 
parfois  nécessaire  d’en  vérifier  la  pureté.  Avant  toutes  choses,  par  la  calcination, 
l’urée  ne  doit  laisser  aucun  résidu.  Le  résidu,  s’il  en  reste  un,  peut  être  dû  à 
de  l’azotate  de  potasse,  de  baryte  ou  de  plomb,  ou  à  du  chlorure  de  sodium. 
Mais  ce  premier  essai  ne  permet  de  constater  ni  l’azotate,  ni  le  chlorhydrate 
d’ammoniaque.  L’acide  azotique  se  constate,  même  en  présence  de  l’urée,  par 
la  réaction  de  Pi.  Desbassyns.  Quant  au  chlore,  on  constate  sa  présence  en 
additionnant  une  solution  aqueuse  et  étendue  d’urée  d’un  peu  d’azotate  d’argent  : 
il  précipite  du  chlorure  d’argent  si  le  produit  à  essayer  contient  soit  du  chlo¬ 
rure  de  sodium,  soit  du  chlorhydrate  d’ammoniaque. 


DOSAGE  DE  L’URÉE. 

Le  dosage  de  l’urée  a  été  étudié  par  de  nombreux  chimistes.  Les  procédés 
donnés  sont  tellement  nombreux  qu’il  est  impossible  de  songer  à  les  indiquer 
tous.  11  est  cependant  facile  de  ramener  tous  ces  procédés,  qui  souvent  ne  dif¬ 
fèrent  que  par  l’appareil  utilisé  dans  le  mode  de  dosage,  à  un  nombre  très 
limité.  On  ne  considérera  donc  surtout  ici  que  les  réactions  fondamentales  et 
l’on  s’efforcera  de  montrer  les  avantages  et  les  inconvénients  que  présentent  les 
unes  ou  les  autres. 
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On  a  ordinairement  à  doser  l’urée  dans  des  conditions  bien  différentes  ;  soit  en 
solution  aqueuse,  la  solution  contenant  uniquement  de  l’urée,  ou  de  l’urée  et 
des  substances  qui  n’interviennent  point  dans  les  réactions  ;  soit  en  solution  en 
présence  de  corps  qui  peuvent  modifier  la  réaction.  Le  dernier  cas  est  appli¬ 
cable  à  l’urine  et  aux  liquides  extraits  de  l’organisme  animal. 


Dosaj^e  de  l’urée  en  solution. 

Si  la  solution  ne  contient  aucune  substance  susceptible  de  modifier  la  réac¬ 
tion,  il  suffit  d’appliquer  une  des  réactions  dégageant  avec  l’urée  des  produits 
gazeux  dont  la  mesure  est  toujours  facile.  Il  importe  de  tenir  compte  des 
réactions  secondaires  possibles  et  de  les  éviter  en  choisissant  bien  le  mode  de 
décomposition  utilisée. 


Dosage  de  l’urée  dans  des  liquides  animaux. 

On  a  dosé  surtout  l’urée  dans  l’uriiie,  puisque  c’est  principalement  dans  ce 
liquide  qu’on  la  rencontre. 


I.  —  DOSAGE  PAR  PRÉCIPITATION 

l"  On  a  dosé  l’urée  en  la  précipitant  cà  l’état  de  nitrate  ou  d'oxalate. 

Ces  procédés  sont  inexacts  à  cause  de  la  solubilité  du  sel  formé  et  des 
transfoi’mations  que  peut  apporter  la  chaleur  qu’on  ne  prenait  pas  assez  soin 
d’éviter  en  appliquant  ces  anciens  procédés. 

2“  On  forme  une  combinaison  réellement  insoluble.  Tel  est  le  procédé  de 
Liebig.  L’urée  est  précipitée  par  une  solution  de  nitrate  mercurique,  qui  donne 
des  résultats  exacts  dans  un  liquide  contenant  environ  2  pour  100  d’urée.  Si 
l’urée  dépasse  2  pour  100,  il  faut  un  peu  moins  de  solution  mercurielle  que  la 
proportion  ne  l’indique;  si  elle  ne  s’élève  pas  à  2  pour  100,  il  en  faut  un  peu 
plus.  S’il  existe,  dans  les  liquides  où  Ton  fait  le  dosage,  du  chlorure  de  sodium, 
les  résultats  sont  encore  modifiés. 

Nous  indiquons  simplement  le  procédé  volumétrique  de  Liebig  et  nous  ren¬ 
voyons  pour  les  détails  d’applicalion  aux  traités  d’analyse  zoochimique  (voy. 
Méhu,  Gorup-Besanez,  A.  Gautier,  Wurtz,  Dict.,  t.  III,  p.  594). 


II.  —  DOSAGE  PAR  TRANSFORMATION  EN  SEL  AMMONIACAL 

On  transforme  Turée  en  sel  ammoniacal  ;  dans  le  sel  formé  on  dose  Tammo- 
niaque.  Tel  est  le  principe  des  méthodes  de  Heintz  et  Ragsky,  et  de  la  méthode 
de  Bunsen. 
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1°  Procédé  de  Heintz  et  Ragslcy.  —  Le  principe  de  la  méthode  est  le  sui¬ 
vant  :  L’urée  chauffée  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré  se  dédouble  en  gaz 
éarhonique  et  ammoniaque  en  fixant  une  molécule  d’eau.  Cette  méthode  a  été 
appliquée  surtout  au  dosagé  de  l’urée  dans  l’urine  (voy.  Gorup-Besanez,  Ana¬ 
lyse  zoochimiciue). 

lleintz  conseille  de  traiter  une  petite  quantité  d’urine,  6  à  8  centimètres 
cubes,  dépouillée  de  son  acide  urique,  par  environ  6  grammes  d’acide  sulfu¬ 
rique.  On  évapore  doucement  ce  mélange  jusqu’à  ce  qu’il  s’établisse  un  déga¬ 
gement  gazeux;  on  évite  toute  projection  et  finalement  on  élève  encore  un  peu 
la  température.  Le  liquide  filtré  est  évaporé  à  siccité,  puis  additionné  d’acide 
chlorhydrique  et  de  chlorure  de  platine.  Le  poids  de  chlorure  de  platine  recueilli 
provient  du  sulfate  d’ammoniaque  formé  par  décomposition  de  l’urée,  des  sels 
ammoniacaux  et  des  sels  de  potasse  de  l’urine.  On  y  dose  le  platine. 

Dans  un  second  dosage  on  détermine  le  poids  de  chloroplatinate  qui  répond 
aux  sels  ammoniacaux  et  à  la  potasse  :  la  différence  est  attribuable  à  l’urée. 

2"  Procédé  de  Bunsen.  —  On  chauffe  en  tube  scellé,  comme  l’a  indiqué 
Bunsen,  vers  2i0  degrés,  le  liquide  contenant  l’urée  avec  un  excès  de  chlorure 
de  baryum  ammoniacal.  Le  carbonate  d’ammoniaque  qui  se  forme  donne  avec 
le  chlorure  de  baryum  un  précipité  de  carbonate  de  baryte  dont  le  poids  est  en 
rapport  avec  la  quantité  d’urée. 


III.—  DOSAGE  PAR  DÉCOMPOSITION  PLUS  OU  MOINS  COMPLÈTE  DE  L'URÉE  EN  SES  ÉLÉMENTS 

Procédé  de  Millon.  —  Ce  chimiste  a  indiqué  de  décomposer  l’urée  par 
l’acide  azoteux.  Le  réactif  est  une  solution  de  nitrate  mercureux  acide,  mêlé 
d’azolite.  Les  produits  de  la  décomposition  de  l’urée  sont  de  l’eau,  du  gaz  car¬ 
bonique  et  de  l’azote. 

A  une  douce  chaleur  des  composés  gazeux  se  dégagent;  ils  sont  absorbés  par 
de  l’acide  sulfurique,  et  l’acide  carbonique  formé  est  retenu  dans  un  tube  à 
potasse  de  Liebig.  En  multipliant  par  1,3636  le  poids  de  gaz  carbonique  fixé  par¬ 
la  potasse,  on  a  le  poids  d’urée. 

2°  Procédé  de  Boynwnd  (procédé  Millon  modifié).  —  Boymond  fait  dissoudre 
125  grammes  de  mercure  dans  170  grammes  d’acide  azotique  de  densité  1,34. 
On  chauffe  un  peu;  on  ajoute  à  la  solution  mercurielle  son  volume  d’eau  (on 
filtre  si  c’est  nécessaire)  et  l’on  obtient  ainsi  le  réactif. 

On  l’utilise  dans  un  appareil  en  verre  ayant  la  forme  d’un  petit  ballon  à  fond 
plat.  Ce  vase  possède  une  ouverlure  que  ferme  un  bouchon  à  l’émeri;  cette 
ouverture  est  sur  le  côté  du  ballon.  Au  centre  un  petit  entonnoir  à  robinet,  placé 
sur  le  ballon  et  le  fermant  hermétiquement,  permet  de  conserver  la  liqueur  mer¬ 
curielle  en  dehors  du  ballon  ;  sur  le  côté  un  tube  de  sortie  à  deux  boules  contient 
une  bouillie  claire,,  formée  par  un  mélange  de  sulfate  ferreux  et  d’acide  sulfu¬ 
rique. 
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Ce  dernier  tube  peut  être  ou  non  muni  d’un  robinet. 

Pour  faire  un  dosage,  il  suffit  de  placer  la  liqueur  mercurielle  dans  l’enton¬ 
noir  central,  à  robinet,  cet  entonnoir  étant  fermé;  de  mettre  le  mélange  de 
sulfate  ferreu.'c  et  d’acide  sulfurique  dans  le  tube  spécial  à  deux  boules.  On 
introduit  la  liqueur  qui  renferme  l’urée  par  la  tubulure  et  l’on  remet  le  bouchon. 
Dans  ces  conditions  on  pèse  l’appareil  sur  une  bonne  balance  d’analyses.  Il 
suffit  alors  d’ouvrir  le  robinet  de  l’entonnoir  central  contenant  le  réactif  et,  la 
liqueur  mercurielle  s’écoulant  dans  le  ballon,  l’urée  est  décomposée.  Quand  la 
réaction  s’arrête,  on  l’active  en  chauffant  un  peu,  puis  on  fait  passer  lentement 
un  courant  d’air  en  aspirant  par  le  tube  à  boules  afin  d’enlever  tout  le  gaz  car¬ 
bonique.  Après  refroidissement,  on  pèse.  La  perte  de  poids  est  égale  à  celle  de 
l’azote  et  de  l’acide  carbonique  dégagés.  En  multipliant  par  0,8333  on  a  le  poids 
d’urée  ;  ou  encore  on  peut  dire  que  120  parties  d’acide  carbonique  et  d’azote 
répondent  à  100  parties  d’urée.  Ce  procédé  donne  des  résultats  plus  exacts  que 
les  autres  méthodes.  Mais  il  ne  faut  point  oublier  avec  l’urine,  que,  d’après  cer¬ 
tains  chimistes,  l’acide  urique,  l’acide  hippurique,  la  créatine,  la  créatinine  et 
peut-être  des  matières  colorantes,  interviennent  dans  la  réaction.  Pour  d’autres 
elles  sont  sans  influence.  En  tous  cas  il  est  toujours  possible  de  les  éliminer. 

3“  Procédé  Bouchard.  —  C’est  une  modification  du  procédé  Millon,  modifi¬ 
cation  donnant  des  résultats  moins  précis  que  le  procédé  de  Boymond,  mais 
d’une  application  plus  commode  (voy.  Wurtz,  Dict.,  t.  III,  p.  595). 

4“  Procédé  à  l’hypochîorite  de  soude  (procédé  Leconte).  —  L’hypochiorite 
de  soude,  à  excès  de  soude,  décompose  l’urée  en  eau,  acide  carbonique  et  azote. 
L’excès  de  soude  retient  l’acide  carbonique.  On  chauffe  à  la  fin  de  l’opération 
afin  de  décomposer  complètement  l’urée  et  l’on  mesure  le  volume  d’azote 
dégagé;  or,  d’urée  devant  fournir  3“,7  d’azôte,  on  constate  qu’en  réalité  il 
ne  se  dégage  que  3=%4. 

5°  Procédé  à  l’hypobromite  de  soude.  —  Comme  il  fallait  chauffer  dans  le 
procédé  à  l’hypochiorite,  et  qu’en  réalité  une  méthode  plus  simple  et  plus  rapide 
était  désirable,  Knop,  au  cours  de  ses  recherches,  constata  que  l’hypobromite 
de  soude  pouvait  être  employé  sans  chauffer.  Presque  simultanément  M.  Yvon 
indiquait  aussi  l’action  de  ce  même  réactif. 

Certains  analystes  avancent  que  l’hypobromite  dégage  la  totalité  de  l’azote  de 
l’urée  :  en  réalité  il  n’en  est  point  ainsi. 

La  formule  suivante  représente  la  réaction  avec  l’hypochiorite  de  soude  ; 

2  C^IDAz^O^  -f  3 NaClO®  -f  2NaH02  =  Az^  -f  2C2AzNa03  -f  3NaCl  -f 

En  chauffant  un  peu,  on  dégage  le  restant  de  l’azote.  Avec  l’hypobromitc  la 
réaction  est  complète  à  froid;  on  a,  non  la  totalité,  mais  la  presque  totalité  de 
l’azote,  car  il  se  forme  toujours  un  peu  de  cyanate. 

Le  gaz  obtenu  est  de  l’azote  pur,  puisque  l’excès  d’alcali  libre  retient  tout  le 
gaz  carbonique  formé. 


598  EN’CYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Ce  volume  d’azote  étant  V  à  P,  on  a  le  volume  réel  à  zéro,  V",  par  la  formule 
suivante  : 


yo  — V< 


H-r 

(1  +«')760’ 


clans  laquelle  H  représente  la  pression  au  moment  de  l’e-xpérience,  /  la  tension 
de  la  vapeur  d’eau  à  la  température  où  l’on  opère,  t  la  température,  a  le  coef¬ 
ficient  de  dilatation  des  gaz. 

Avec  l’hypobromite  de  soude  la  réaction  théorique  est  : 

C'H^Az^O^  +  3  NaBrO^  -f  2NaO  =  C^Na^Qs  +  3NaBr  +  2  +  Az^ 

Indiquons  quelques-unes  des  conditions  d’application  de  cette  réaction  : 

Procédé  de  Huefner.  —  L’appareil  est  un  tube  de  verre  vertical,  muni  d’un 
robinet  au  quart  de  sa  hauteur,  de  façon  à  diviser  le  tube  en  deux  parties  iné¬ 
gales.  Le  tube  étant  fermé  à  l’extrémité  inférieure  de  la  courte  partie,  celle-ci 
forme  un  espace  clos  quand  le  robinet  est  fermé.  Par  l’ouverture  de  la  partie 
la  plus  longue  on  fixe,  .à  l’aide  d’un  bon  bouchon  de  caoutchouc,  une  petite 
cuvette  de  verre  portant  en  dessous  une  ouverture  dans  laquelle  s’adapte  un 
tube. 

On  opère  comme  il  suit  :  à  l’aide  d’un  entonnoir  allongé  on  emplit  d’urine  la 
capacité  inférieure  du  tube  :  on  ferme  le  robinet  etonversedel’hypobromiteetde 
l’eau  dans  la  partie  longue,  de  l’eau  salée  dans  la  cuvette  et  dans  une  éprouvette 
graduée  que  l’on  fixe  sur  l’extrémité  du  tube  qui  pénètre  dans  la  cuve.  On  ouvre 
alors  le  robinet  ;  le  mélange  du  liquide  se  fait  peu  à  peu  par  suite  de  la  diffé¬ 
rence  des  densités  et  l’azote  se  rend  dans  le  haut  de  l’éprouvette.  Du  volume 
mesuré  et  corrigé  on  conclut  au  poids  d’urée. 

Ce  pi’océdé  peut  donner  d’assez  bons  résultats,  toujours  au-dessous  de  la 
réalité,  quand  on  opère  sur  des  dissolutions  d’urée;  mais  il  ne  saurait  eu  être 
nécessairement  de  même  quand  on  dose  l’urée  dans  une  urine.  Dans  ce  der¬ 
nier  cas  l’acide  urique  est  très  facilement  attaqué  par  l’hypobromite,  et  la  créa¬ 
tinine  dégage  de  même  son  azote. 

Il  faut  donc  débarrasser  Purine  de  ces  substances  avant  action  de  l’hypobro¬ 
mite. 


Procédé  Yvon.  —  L’appareil  d’Yvon  est  un  tube  de  verre  de  40  centimètres 
de  longueur,  et  d’un  diamètre  intérieur  de  6  à  8  millimètres.  Il  est  muni  d’un 
robinet  de  verre  placé  au  quart  supérieur  de  sa  longueur.  11  est  divisé  en 
dixièmes  de  centimètre  cube  au-dessus  et  au-dessous  de  ce  robinet.  L’instru¬ 
ment  plonge  dans  une  éprouvette  pleine  de  mercure. 

Pour  éviter  la  correction  de  température  et  de  pression,  Yvon  opère  compa¬ 
rativement  avec  une  solution  titrée  d’urée.  Il  devient  alors  indifférent  qu’une 
petite  quantité  d’urée  donne  du  cyanate. 

Quand  on  veut  obtenir  avec  l’urine  des  résultats  exacts,  on  sépare  la  créatinine 


AMIDES. 


par  le  chlorure  de  zinc  en  solution  alcoolique  et  l’acide  urique  par  l’acétate  de 
plomb;  l’excès  de  plomb  est  ensuite  précipité  par  le  phosphate  de  soude. 

Pour  les  appareils  de  Méhu,  Regnard,  Esbach,  Buts,  etc...,  voyez  les  traités 
spéciaux,  ces  appareils  ne  modifiant  en  l’ien  ce  que  la  méthode  présente  de 
fondamental. 

On  trouvera  des  renseignements  complémentaires  sur  cette  question  du 
dosage  de  l’urée  non  seulement  dans  les  traités  de  zoochimie,  de  chimie  ani¬ 
male  ou  biologique,  mais  on  peut  consulter  les  publications  de  E.  Salkowski, 
dans  le  Ber.  der[deut.  chem.  GeselL,  t.  IX,  p.  719,  et  de  Treskin  dans  te  Frese- 
nius  Zeits.  fur  analyt.  Chem.,  t.  XI,  p.  327. 


Sels  d’urée. 

COMBINAISONS  AVEC  LES  ACIDES 

Les  combinaisons  de  l’urée  avec  les  acides  minéraux  ou  organiques  ont  toutes 
une  réaction  acide;  elles  donnent  l’urée  quand  on  les  traite  par  un  carbonate 
alcalin  et  ensuite  par  l’alcool  qui  dissout  l’urée.  Les  plus  importantes  sont 
l’azotate  et  l’oxalate. 


CHLORHYDRATE  d’URÉE. 

C-^H«Az203.HCl. 

Ce  sel  se  produit  lorsqu’on  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  de  l’urée; 
celle-ci  fond  et  absorbe  le  gaz  chlorhydrique.  La  réaction  est  accompagnée  d’un 
dégagement  de  chaleur;  le  chlorhydrate  d’urée  est  alors  sous  la  forme  d’une 
huile  jaunâtre  qui  se  solidifie  au  bout  de  peu  de  temps.  Ce  sel  est  décomposé 
par  l’eau  et  déjà  par  l’air  humide  en  donnant  de  l’acide  cyaiiurique  et  du  sel 
ammoniac  ;  il  se  sépare  brusquement  en  ces  deux  mêmes  corps  si  on  le  chauffe 
à  145  degrés  (Erdmann  et  Krulzsch). 


AZOTATE  d’urée. 

C^HiAz^O^AzHQs. 

Ce  sel  a  été  étudié  par  Cruikshank,  Fourcroy  et  Vauquelin;  puis  par  Proust, 
Thénard  et  Lecanu. 

La  formule  véritable  et  la  composition  furent  déterminées  par  Régnault. 
Marchand  crut  à  l’existence  d’un  azotate  acide  qui  aurait  été  C^H*Az^O%2  AzO'^H, 
■et  même  à  celle  d’un  azotate  intermédiaire  ;  mais  les  travaux  de  Ileintz,  de 
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Fehling  et  de  Werther  confirmèrent  l’exactitude  de  la  formule  C-H*Az-0^  AzO^H 
donnée  par  Régnault. 

Préparation.  —  On  le  prépare  en  ajoutant  à  une  solution  d’urée,  peu  à  peu 
et  jusqu’à  cessation  de  précipité,  de  l’acide  azotique  pur  et  surtout  exempt  de 
produits  nitreux. 

Le  vase  où  se  fait  le  mélange  doit  être  refroidi.  L’azotate  d’urée  se  sépare 
sous  forme  de  prismes  et  plus  souvent  de  lamelles  et  d’écailles  blanches  bril¬ 
lantes.  On  décante  l’excès  de  liquide,  on  fait  égoutter  les  cristaux  et  on  les  des¬ 
sèche  à  l’air  libre. 

Propriétés.  —  L’azotate  d’urée  est  inaltérable  à  l’air,  à  la  température  ordi¬ 
naire;  il  rougit  fortement  le  tournesol;  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool; 
moins  soluble  encore  quand  l’eau  contient  de  l’acide  azotique.  Il  en  est  de 
même  pour  l’alcool.  Cette  propriété  a  servi  de  base  à  un  procédé  de  dosage  de 
l’urée. 

L’acide  oxalique  précipite  une  solution  concentrée  d’azotate  d’urée,  l’oxalate 
d’urée  étant  moins  soluble  que  l’azotate. 

Quand  on  évapore  au  bain-marie  une  solution  d’azotate  d’urée,  elle  se  concentre 
jusqu’à  un  certain  point  sans  modification,  puis  une  quantité  considérable  de 
bulles  gazeuses  se  dégagent  et  après  refroidissement  on  remarque  que  la  cris¬ 
tallisation  est  tout  à  fait  différente  de  celle  de  l’azotate  d’urée.  Si  la  transfor¬ 
mation  a  été  complète,  on  ne  retrouve  plus  d’azotate  d’urée,  mais  un  mélange 
d’urée  libre  et  d’azotate  d’ammoniaque.  La  moitié  de  l’urée  disparaît  :  on  peut 
traduire  cette  transformation  par  l’équation  suivante  : 

2(G3H*Az203.Az0'5H)  =  AzH‘0.Az05  -f-  C^H^Az^O^  -f  200^  -f  Az  -f  AzO  -f-  IPO=. 

A  140  degrés  l’azotate  d’urée  donne  un  mélange  de  deux  volumes  de  gaz  carbo¬ 
nique  et  d’un  volume  d’oxyde  d’azote,  en  même  temps  qu’il  reste  de  l’azotate 
d’ammoniaque  et  de  l’urée  (Pelouze): 

4[Cni‘Az20^AzH06J  =  20^0*  -F  Az^O^  +  +  3Az(AzIF)0«. 

Il  se  forme  en  outre  un  peu  d’acide  cyanurique  (Wiedemann). 

Si  à  une  solution  d’azotate  d’urée  on  ajoute  du  zinc,  il  se  produit  une  vive 
effervescence  et  le  liquide  s’échauffe  en  même  temps  qu’il  y  a  un  dégagement 
gazeux.  Millon  ne  signale  que  la  production  d’azote  et  ajoute  que  l’acide  azotique 
est  détruit;  mais  M.  Boymond,  ayant  repris  l’étude  de  cette  réaction,  arrive  à 
conclure  que,  par  l’action  du  zinc  en  présence  de  l’eau,  l’azotate  d’urée  produit 
des  volumes  égaux  d’azote  et  d’acide  carbonique.  Il  y  a  formation  d’ammoniaque 
dans  la  liqueur. 

M.  G.  Bouchardat  en  ajoutant  du  zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique  à  l’azotate 
d’urée  obtient  des  volumes  égaux  d’azote  et  d’acide  carbonique.  Il  prit  cette 
réaction  comme  base  d’un  procédé  de  dosage  de  l’urée. 
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SULFATE  d’urée. 

Le  sulfate  d’urée  s’obtient,  d’après  MM.  Cap  et  Henry,  en  chauffant  légère¬ 
ment  un  mélange  de  100  parties  d’oxalate  d’urée,  125  parties  de  sulfate  de 
chaux  cristallisé  et  un  peu  d’eau. 

On  traite  le  produit  de  la  réaction  par  de  l’alcool,  on. évapore  le  liquide  filtré 
et  on  obtient  des  cristaux  grenus  ou  des  aiguilles  d’une  saveur  fraîche  et 
piquante. 

Ces  cristaux  grenus  et  ces  aiguilles  ont  été  considérés  par  Cap  et  Henry 
comme  du  sulfate  d’urée;  mais  on  ne  saurait  considérer  d’une  manière  indubi¬ 
table  ces  cristaux  comme  du  sulfate  d’urée. 


PHOSPHATES  d’urée. 

On  connaît  deux  phosphates  d’urée  ; 

1”  C®H‘Az®0®.  PhO®H®.  —  Lehmann  a  retiré  ce  sel  de  l’urine  d’un  porc.  On 
l’obtient  en  traitant  l’urée  par  l’acide  phospliorique  dans  les  proportions  voulues 
et  en  évaporant  à  un  petit  volume  le  produit  de  la  réaction.  — Les  cristaux  sont 
de  gros  prismes  rhombiques  droits  bien  formés,  facilement  solubles  dans  l’eau, 
mais  non  déliquescents.  Leur  formule  est  C^ffAz^O^PhO®H®. 

2”  On  peut  obtenir  un  autre  phosphate  d’urée  en  évaporant  à  l’air  un  mélange 
d’acide  phosphorique  et  d’urée  en  solution,  cetle  dernière  étant  en  excès.  Le  sel 
obtenu  dans  ce  dernier  cas  a  pour  formule  3C^H*Az^0^2Ph0®H®. 

Le  premier  sel  chauffé  dégage  du  gaz  carbonique,  de  l’ammoniaque  et  laisse 
de  l’acide  métaphosphorique.  Le  sulfate  de  magnésie  et  l’azotate  d’argent 
donnent  avec  lui  un  précipité  en  présence  d’ammoniaque  (Birnbaum,  Schmelt- 
zer). 


COMBINAISONS  DE  L’URÉE  AVEC  LES  ACIDES  ORGANIQUES 
TRICHLORACÉTATE  D’uRÉE. 

CMHAz=0=.C^HCP0L 

Ce  sel,  formé  au  moyen  de  l’urée  et  de  l’acide  trichloracétique,  cristallise  dans 
l’alcool  absolu  en  cristaux  plats  (Clermont). 


OXAL.ATE  d’urée. 


Oxalate  neutre,  2C*H*Az^0^C*H-0®.  —  Ce  sel  contient  57,18  pour  lOO 
d’urée.  Avec  l’azotate,  c’est  le  plus  important  des  sels  d’urée. 
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Il  a  été  étudié  par  Berzelius,  puis  par  Régnault,  qui  lui  a  assigné  la  formule 
donnée  ci-dessus. 

Marchand  paraît  avoir  reconnu  d’une  manière  certaine  que  la  combinaison 
qui  se  sépare  d'une  dissolution  renferme  six  équivalents  d’eau.  Ce  sel  chauffé 
de  100  à  110  degrés  devient  (C^H*Az®0^)^G*H^0®. 

Préparation.  —  On  prépare  l’oxalate  d’urée  en  ajoutant  une  solution  d’acide 
oxalique  à  une  solution  concentrée  d’urée.  Il  se  précipite  sous  forme  de  lamelles 
minces  et  allongées,  de  prismes  ou  de  poussière  blanche  d’aspect  cristallin.. 

Propriétés.  —  Sel  cristallisé,  en  prismes  ou  en  tables  monocliniques,  fran¬ 
chement  acide.  Il  exige  pour  se  dissoudre  23  parties  d’eau  à  15  degrés  et  bien 
moins  d’eau  bouillante;  sa  solution,  saturée  à  froid,  est  en  partie  précipitée  par 
un  excès  d’acide  oxalique.  Il  se  conduit  donc  comme  l’azotate  d’urée  qui  est 
plus  soluble  dans  l’eau  que  dans  l’eau  contenant  en  excès  d’acide  azotique.  Il 
sé  dissout  dans  60  p.  5  d’alcool  (D.  =  0,  833)  à  16  degrés,  et  n’est  qu’un  peu 
plus  soluble  dans  l’alcool  bouillant. 

En  présence  d’oxalates  alcalins  il  forme  des  sels  doubles,  plus  solubles  dans 
l’eau  que  l’oxalate  d’urée. 

Par  la  distillation  sèche  il  donne  du  gaz  carbonique,  de  l’ammoniaque  et  de 
l’acide  cyanurique. 

M.  G.  Bouchardat,  étudiant  cette  même  décomposition,  a  constaté  qu’il  se  pro¬ 
duisait  de  l’acide  carbonique,  de  l’oxyde  de  carbone,  des  acides  formique  et 
cyanhydrique,  de  l’oxalate  d’ammoniaque  et  de  l’urée;  à  température  plus 
élevée,  du  carbonate  d’ammoniaque,  de  l’acide  cyanique  et  de  l’acide  cyanu¬ 
rique. 

Berzelius  a  proposé  d’employer  l’oxalate  d’urée  à  la  préparation  de  l’urée  en 
le  décomposant  par  du  carbonate  de  chaux  pulvérisé,  en  présence  d’eau  ou 
d’alcool.  L’oxalate  de  chaux  formé  reste  mêlé  à  l’excès  de  carbonate  de  chaux 
et  l’urée  devenue  libre  reste  dissoute  dans  l’eau  bouillante  ou  dans  l’alcool  d’où 
elle  se  sépare  en  cristaux  par  refroidissement. 

A  l’oxalate  d’urée  se  rattachent  deux  composés  dont  l’étude  présentera  un 
grand  intérêt  ;  l’un  est  l’acide  oxalurique,  c’est-à-dire  un  bioxalate,  oxalate 
acide  d’urée,  moins  une  molécule  d’eau;  l’autre  est  l’acide  parabanique,  ou 
oxalate  acide  d’urée,  moins  deux  molécules  d’eau. 

C'H*Az-0^.r/H^0®  = . Oxalate  acide  d’urée. 

—  H^O®.=  Acide  oxalurique  C^H^Az^O®. 

C2H*Az20LC‘H508  — 2H30==  Acide  parabanique  G«H3Az"0«. 

Oxalate  acide,  C^H^Az^O^  C*H^0®-f-H®0L  —  Liubawin  a  obtenu  aussi  l’oxa- 
late  acide  d’urée  (Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  suppl.,t.  VIII,  p.  83).  Ce  sel  est  en 
cristaux  difficilement  solubles  dans  l’eau  froide  et  plus  solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante. 


AMIDES. 


SUCCINATE  d’urée. 

Ce  sel  neutre  est  en  prismes  monocliniques,  fusibles  à  145  degrés. 

Citons  simplement  les  sels  suivants  : 

Fumarate  d’urée,  2C®H*Az^0^C®H*0®.  —  Il  cristallise  en  prismes. 

Maléates  d’urée.  —  Le  sel  neutre  aCWAz^OLC^H^O®,  et  le  sel  acide 
C-H*Az®0LC®H‘0®,  cristallisent  le  premier  en  prismes  monocliniques  etle  second 
en  prismes  semblalbes,  courts  et  épais. 

Malaie  d’urée,  C-H*Az®0^C®H®0*“.  —  Sel  en  tables  monocliniques  à  six  pans. 

Tartrute  neutre  d’urée,  2C-H*Az®0^C®H®0‘L  —  11  est  en  prismes  rhom- 
biques  à  six  pans. 

Tartrate  acide,  C^H^Az-0S2C®H®0*L  — Un  sel  de  cette  formule  a  été  obtenu 
par  Hlasiwetz. 

Hlasiwetz  et  Losclimidt  ont  préparé,  le  premier  un  citrate  monouréique  et  le 
second  un  citrate  biuréique  en  prismes  clinoédriques  à  six  pans. 


CYANURATE  D’üRÉE. 

Éq. . .  C^fPAz^OLCC^AzHO^lL 
At. . .  CH*Az"O.C3H3Az30L 

Formation.  —  Ce  sel  se  forme  :  1°  par  action  de  l’anhydride  phosphorique 
sur  l’urée,  mais  il  s’en  forme  peu  (Weltzien); 

2"  Eu  faisant  réagir  l’urée  et  l’amide  cyanurique  (Kodweiss,  Wiedemann). 
On  fait  bouillir  une  solution  d’urée  avec  cet  acide  ; 

3“  Quand  on  fait  passer  des  vapeurs  d’acide  cyanique  dans  de  l’urée  fondue; 

4°  Quand  on  traite  le  biuret  par  le  gaz  chlorhydi’ique  à  160-170  degrés 
(Finckh). 

Propriétés.  —  Il  cristallise  en  aiguilles  très  petites.  Rapport  des  axes 

6.- 0=0,9639:1:17433,8. 

Les  acides  précipitent,  de  la  solution,  de  l’acide  cyanurique. 

Tous  les  acides  organiques  ne  se  combinent  point  à  l’urée.  On  a  obtenu  un 
picrate  d’urée  ;  mais  il  ne  se  forme  ni  acétate,  ni  lactale,  ni  tannate,  ni  hip- 
purate,  ni  valérianate,  ni  cinnamate. 


60i 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


COMBINAISONS  DE  L’URËE  AVEC  LES  OXYDES 

Combinaisons  d’urée  et  d’oxyde  de  mercure.  —  Les  combinaisons  de 
l’urée  et  de  l’oxyde  de  mercure  ont  été  étudiées  par  Liebig  et  Werther.  Elles 
sont  au  nombre  de  trois  : 


G^lMz^O^SHgO. 

-  3HgO. 

—  4IIgO. 

a.  La  première,  C-H*Az^2HgO,  se  forme  lorsqu’on  ajoute  peu  à  peu  de  l’oxyde 
de  mercure  à  une  solution  d’urée  chauffée  à  une  température  voisine  de 
100  degrés. 

Après  vingt-quatre  heures,  la  liqueur  filtrée  dépose  des  croûtes  cristallines 
renfermant  2  équivalents  d’oxyde  de  mercure  pour  1  d’urée.  11  est  difficile 
d’obtenir  cette  combinaison  complètement  exempte  de  cyanate  de  mercure. 

b.  C^H^Az^O^.SHgO.  —  Se  forme  lorsqu’on  ajoute  du  bichlorure  de  mercure 
à  une  solution  d’urée  renfermant  de  la  potasse  caustique. 

Le  précipité  gélatineux  qu’on  obtient  se  transforme  dans  l’eau  bouillante  en 
une  poudre  grenue  jaune  clair,  jaune  rougeâtre  après  dessiccation,  susceptible 
de  détoner  par  la  chaleur. 

c.  C-H*Az^0®.4Hg0.  —  Si  à  une  solution  alcaline  d’urée  on  ajoute  de  l'azo¬ 
tate  mercurique,  il  se  forme  un  précipité  blanc  un  peu  moins  gélatineux  que  la 
combinaison  précédente.  Comme  C*H‘Az^0^3Hg0,  il  devient  grenu  à  l’ébul¬ 
lition. 

Le  même  précipité  blanc,  se  forme  encore  quand  on  neutralise  de  temps  à 
autre,  par  une  solution  alcaline,  le  mélange  d’urée  et  d’azotate  mercurique. 
L’acide  devenu  libre  se  combine  à  l’alcali  et,  lorsque  toute  l’urée  est  précipitée, 
la  teinte  devient  jaune,  parce  qu’il  précipite  alors  de  l’oxyde  ou  un  sous-azotate 
de  mercure.  A  ce  moment,  le  liquide  filtré  ne  contient  plus  d’urée. 

C’est  sur  cette  réaction  que  Liebig  a  fondé  sa  méthode  de  dosage  de  l’urée. 

Combinaison  d’urée  et  d’oxyde  d’argent.  —  Lorsqu’on  ajoute  à  une  solution 
aqueuse  et  chaude  d’urée  de  l’oxyde  d’argent  récemment  précipité,  il  se  forme 
une  poudre  qui,  examinée  au  microscope,  est  composée  de  cristaux  transpa¬ 
rents.  Liebig  leur  attribue  la  formule  C-H*Az^O®.3AgO  ;  mais  M.  Mulder  fait 
remarquer  que  la  quantité  d’argent  contenue  dans  ce  composé  concorde  aussi 
bien  avec  la  formule  C^H®Ag^Az-0%  qui  serait  un  dérivé  diargentique  de 
l’urée.  11  s’obtient  par  action  de  la  soude  sur  une  solution  d’urée  et  d’azotate 
d’argent. 

Ces  composés  chauffés  se  décomposent  avec  incandescence,  laissent  un  résidu 
de  cyanure  d’argent  et,  finalement,  d’argent  métallique. 


AMIDES. 


605 


COMBINAISONS  DE  L’URÉE  AVEC  LES  SELS 

L’urée  peut  se  combiner  avec  les  sels.  Ces  combinaisons  sont  peu  stables  et 
ne  paraissent  s’obtenir  qu’avec  les  sels  dont  la  solubilité  dans  l’eau  ou  l’alcool 
diffère  peu  de  celle  de  l’urée.  Toutefois  l’affinité  de  l’urée  pour  ces  sels  est 
telle  qu’on  peut  les  faire  bouillir  sans  les  décomposer  ;  l’acide  azotique  ou 
l’acide  oxalique  ne  s’emparent  même  pas  de  l’urée.  Ces  composés  ont  été  étu¬ 
dié  par  Dumas,  Werther,  Liebig,  Piria,  Dessaigne,  Neubauer,  Kœrner,  Robin  et 
Vercteil.  Werther  surtout  a  décrit  avec  soin  ces  combinaisons. 

Chlorhydrate  d’ammoniaque  et  d’urée,  C^H*Az^OLAzH^C1.  — Lorsqu’on 
fait  dissoudre  équivalents  égaux  de  sel  ammoniac  et  d’urée,  il  cristallise,  par 
évaporation  d’abord,  du  sel  ammoniac.  Si  l’on  enlève  ces  premiers  cristaux,  il 
s’en  forme  d’autres  qui  contiennent  alors  1  équivalent  d’urée  pour  1  de  sel 
ammoniac;  ceci  revient  à  dire  qu’on  obtient  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  et 
d’urée  quand  il  existe  dans  les  liqueurs  un  excès  d’urée.  Aussi  suffit-il,  pour 
obtenir  immédiatement  du  chlorhydrate  d’ammoniaque  'et  d’urée,  de  dissoudre 
ensemble  2  équivalents  d’urée  pour  1  de  sel  ammoniac.  Ce  sel  est  très  stable  en 
présence  d’un  excès  d’urée,  tandis  que  pur  il  est  partiellement  décomposé  par 

Le  procédé  le  plus  avantageux  pour  l’obtenir  consiste  à  évaporer  de  l’urée 
fortement  acidulée  par  l’acide  chlorhydrique  (Dessaigne). 

Cette  comhinaison  d’urée  chauffée  au  bain  de  sable  donne  facilement,  lors¬ 
qu’elle  est  sèche,  de  l’acide  cyanique. 


Chlorhydrate  d’ammoniaque  et  d’orée  et  chlorhydrate  d’urée, 
2(AzH*CI.C^H*Az202)  +  C^H*Az30^HCl. 

Ce  sel  se  forme  par  action  d’une  solution  d’urée  sur  l’hypochlorite  de  soude 
et  sur  un  lait  de  chaux  (Beckmann);  ou  mieux  encore,  on  l’obtient  en  mélan¬ 
geant  une  solution  d’urée  avec  une  solution  de  soude  caustique  et  dirigeant  dans 
ce  liquide  un  courant  de  chlore,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  d’azote. 

On  détruit  ensuite  l’excès  d’hypochlorite  par  un  peu  d’ammoniaque,  on  éva¬ 
pore  à  siccilé  et  l’on  reprend  le  résidu  par  un  mélange  d’alcool  et  d’éther 
{Beckmann).. 

On  obtient  de  grosses  lames  cristallines,  fort  solubles,  dégageant  de  l’am¬ 
moniaque  par  la  potasse  et  donnant  un  précipité  d’azotate  d’urée  par  Tacide 
azotique. 

Chlorure  de  sodium  et  d’urée,  C"^H*Az^OLNaCl  +  H^O^  —  Une  solution, 
•saturée  d’équivalents  égaux  de  sel  marin  et  d’urée,  abandonne  par  évaporation 
des  prismes  obliques  rhomboïdaux  brillants  ou  des  octaèdres.  Ces  cristaux  sont 
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légèrement  déliquescents,  fondent  à  60-70  degrés,  sont  fort  solubles  dans 
l’eau.  Leur  solution  aqueuse  concentrée,  additionnée  de  10  à  12  volumes  d’al¬ 
cool  absolu,  ne  précipite  pas  par  l’acide  azotique  ;  tandis  que  la  même  solu¬ 
tion,  exempte  d’alcool,  est  presque  complètement  précipitée  par  l’acide  azo¬ 
tique.  L’acide  oxalique  donne  à  la  longue  des  cristaux  d’oxalate  de  soude;  puis, 
la  liqueur  se  concentrant  par  évaporation,  il  cristallise  de  l’oxalate  d’urée. 

Azotate  de  soude  et  d’urée,  C^H^Az^O^.NaO.AzO^  — Se  forme  par  le 

mélange  de  solution  bouillante  d’urée  et  d’azotate  de  soude.  Par  le  refroidisse¬ 
ment,  il  se  sépare  des  cristaux  prismatiques,  fusibles  à  35  degrés,  décompo- 
sables  à  140  degrés.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel  ne  précipite  ni  par  l’acide 
azotique  ni  par  l’acide  oxalique. 

Azotate  de  chaux  et  d’urée,  3C®H*Az®0®.CaüAz0^ — Une  solution  aqueuse, 
ou  mieux  alcoolique  d’azotate  de  chaux  et  d’urée,  laisse  déposer  par  évapora¬ 
tion  dans  le  vide  sulfurique  des  cristaux  brillants  de  la  formule  indiquée  ici. 
Ils  sont  déliquescents.  La  solution  n’est  précipitée  ni  par  l’acide  azotique  ni 
par  la  potasse,  mais  bien  par  le  carbonate  potassique  qui  forme  du  carbonate 
de  chaux.  L’acide  oxalique  donne  de  l’oxalate  de  chaux  et  del’oxalate  d’urée. 

Azotate  de  magnésie  et  d’urée,  2G*HWO^MgOAzO^—  Un  mélange  de 
solution  d’azotate  de  magnésie  et  d’urée  dans  l’alcool  absolu  abandonne  dans  le 
vide  de  gros  prismes  clinorhombiques  brillants,  fusibles  à  85  degrés. 

Ce  sel  n’est  pas  décomposé  lorsqu’on  porte  la  solution  à  l’ébullition.  L’acide 
oxalique,  même  en  excès,  ne  sépare  point  l’acide  azotique. 

La  potasse  ne  donne  pas  de  précipité,  tandis  qu’il  s’en  forme  un  si  elle  est 
carbonatée. 

Chlorure  de  strontium  et  d’urée.  —  Combinaison  extrêmement  déli¬ 
quescente. 

Chlorure  de  cadmium  et  d’urée,  C^ffAz®OL2CdCl.  —  Ce  sel  cristallise  eu 
aiguilles  extrêmement  solubles  dans  l’eau  et  très  peu  solubles  dans  l’alcool 
absolu. 


Chlorure  de  zinc  et  d’urée,  2C^H*Az*0^2ZnCl.  —  Cristaux  très  hygro¬ 
métriques. 

Chlorure  de  cuivre  et  d’urée,  2C®H*Az^OLCu®CU.  —  Petits  cristaux  bleus, 
solubles  dans  l’eau  en  abandonnant  un  précipité  blanchâtre. 

Chlorure  de  mercure  et  d’urée,  CWAz^0L2  HgCl.  —  On  mélange  des 
solutions  alcooliques  bouillantes  d’urée  et  de  bichlorure  de  mercure.  Il  se 
forme  des  cristaux  aplatis,  fusibles  vers  126-124  degrés. 

L’acide  azotique,  l’acide  oxalique  ne  précipitent  pas  l’urée  de  cette  combi¬ 
naison,  mais  l’eau  bouillante  la  décompose. 


AMIDES. 
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Les  chlorures  de  potassium  et  d’urée,  de  baryum  et  d’urée  ne  paraissent  pas, 
d’après  Werther,  pouvoir  se  préparer. 

Azotates  de  mercure  et  d’urée.  —  Liebig  a  obtenu  trois  combinaisons  : 

1”  C2H*Az"02.Az0'>.H.2Hg0; 

2»  C2H*Az20^Az0«.H.3Hg0  ; 

3”  C-miAz^OAAzSOeH./tHgO. 

Lorsqu’on  ajoute  du  nitrate  mercurique  à  une  solution  d’urée,  il  se  forme 
un  précipité  blanc  et  floconneux  contenant  du  nitrate  d’urée  et  de  l’oxyde  de 
mercure.  La  composition  du  précipité  varie  avec  les  quantités  de  substances 
employées,  mais  l’analyse  indique  qu’il  contient  l’acide  azotique  et  l’urée  dans 
la  proportion  voulue  pour  former  du  nitrate  d’urée  et  des  quantités  variables 
d’oxyde  de  mercure.  Traité  par  l’acide  cyanhydrique  ou  par  l’acide  azotique  à 
chaud,  il  s’y  dissout  sans  altération,  et  la  solution  donne  par  la  potasse  un 
précipité  blanc. 

1°  C®H*Az‘^OLAzHO“.2HgO.  —  Obtenu  en  versant  une  solution  d’azotate 
d’urée  dans  une  solution  d’azotate  de  mercure  de  concentration  moyenne  et 
additionnée  d’acide  azotique,  jusqu’à  production  d’un  trouble  léger.  On  filtre, 
on  abandonne  vingt-quatre  heures  au  repos,  il  se  sépare  des  croûtes  dures  et 
cristallines  composées  de  cristaux  rectangulaires.  L’eau  bouillante  les  détruit 
en  formant  du  nitrate  d’urée  et  C^H‘Az^0L4zH0®.4  HgO. 

2°  C^HAAzHO'.SHgO.  —  Une  solution  d’urée,  à  laquelle  on  ajoute  une  solu¬ 
tion  étendue  de  nitrate  mercurique,  donne  un  précipité  qui,  chauffé  à  40  ou 
50  degrés,  se  transforme  en  paillettes  hexagonales.  Mais  les  paillettes  hexa¬ 
gonales  restent  souillées  par  leur  mélange  avec  les  deux  autres  sels  à  2  HgO 
et  à  4HgO.  A  l’état  de  pureté,  les  paillettes  hexagonales  paraissent  contenir 
3  HgO. 

3"  C^H‘Az^0LAzH0®.4Hg0.  —  On  précipite  à  chaud  une  solution  d’urée  avec 
une  solution  très  étendue  de  nitrate  mercurique.  On  abandonne  le  précipité 
dans  la  liqueur  :  c’est  une  poudre  blanche,  composée  de  petites  aiguilles 
partant  du  centre  commun. 

L’azotate  mercureux  est  en  partie  réduit  à  l’état  métallique  par  une  solution 
d’urée. 

Azotates  d’argent  et  d’urée,  C^H'Az^OLAgO.AzO®  et  C^H*Az^0^2  AgO.AzO=. 

Le  premier,  C®H^Az^OLAgO.AzO%  s’obtient  en  prismes  clinorhombiques  par 
le  mélange  de  solutions  concentrées  d’équivalents  égaux  d’azotate  d’argent  et 
d’urée. 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l’alcool,  l’eau  froide  et  l’eau  chaude,  sans 
décomposition  ;  mais,  si  l’on  maintient  une  solution  aqueuse  de  ce  sel  à  l’ébul¬ 
lition,  elle  se  décompose  en  donnant  du  cyanate  d’argent  et  de  l’azotate  d’am¬ 
moniaque  : . 


C3H*Az202.Ag0.Az0=  =  ClAzAgO^  -J-  AzH‘0..Az05. 


go3  encyclopédie  chimique. 

L’acide  azotique  décompose  partiellement  ce  sel  pour  donner  de  l’azotate 
d’urée;  l’acide  oxalique  le  décompose. 

Le  second,  C®H*Az-0^2Ag0.Az0%  s’obtient  en  évaporant  dans  le  vide  des 
solutions  où  l’on  a  pris  soin  de  mettre  plus  d’azotate  d’argent  que  d’urée  (2  à 
3  équivalents  d’azotate  d’argent  pour  1  d’urée).  Il  se  dépose  d’abord  des  prismes 
clinorhombiques,  c’est  la  combinaison  C^H^Az^O-.AgO.Azü®,  puis  des  prismes 
orthorhombiques  de  formule  C®H‘Az^0^2  AgO.AzO". 

Chlorures  d’or  et  d’urée,  (a)  C®H*Az®OMICl.Au®CF  +  H°OL  —  Prismes 
rouge  orangé,  ou  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

(p)  2C®H*Az®0MiCl.Au®CP.  — Fines  aiguilles  jaunes,  extrêmement  solubles 
dans  l’eau,  même  à  froid,  solubles  dans  l’alcool  et  peu  solubles  dans  l’éther 
(Heintz). 

Chlorure  de  platine  et  d’urée,  (C^H*Az^OLHCl)-PtCP  -|-  2H®OL  —  Cris¬ 
taux  jaunes,  renfermant  2  molécules  d’eau,  et  très  hygrométriques,  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool  absolu,  insolubles  dans  l’éther  (Heintz). 

Chlorure  de  palladium  et  urée,  2C^H*Az®OLPd®CP. —  Ce  corps  précipite 
quand  on  additionne  de  l’urée  d’une  solution  acide  de  chlorure  de  palladium 
(Dreschel). 

C’est  une  poudre  cristalline  jaunâtre  foncé;  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
insoluble  dans  une  solution  d’urée  concentrée  et  insoluble  dans  l’alcool  anhydre. 


COMBINAISON  DE  L’URÉE  AVEC  UN  CARBIMIDE 


ÉTHYLCARBIMIDE. 

Éq...  C“H«Az*08. 

At. . .  2C^H5.AzCO  -f  CHLAz^O. 

Formation,  —  Ce  composé,  simple  produit  d’addition,  se  forme  quand  on 
chauffe  l’éther  éthylisocyanique,  deux  molécules,  et  l’urée,  une  molécule,  à 
100  degrés  (Hofraann). 

Propriétés.  —  Corps  cristallisant  en  houppes  soyeuses  et  brillantes,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau  bouillante,  l’éther  et  l’alcool. 
Les  solutions  alcalines  le  dissolvent  bien  à  froid  et  le  décomposent  à  chaud  en 
gaz  carbonique,  ammoniaque  et  éthylamine. 


AMIDES. 


COMPOSÉ  ISOMÉRIQUE  AVEC  L’URÉE 

ISURET. 

Éq...  C^HiAz^O^ 

SïN.  —  Isuréline;  Méthénylamidoxime. 

L’isuret  est  isomère  avec  l’urée.  On  peut  le  considérer  comme  un  dérivé  du 
cyanogène,  l’urée  étant  regardée  comme  un  dérivé  de  l’acide  carbonique,  ou 
plutôt  de  l’acide  carbamique. 

Préparation.  ---  On  l’obtient  en  ajoutant  à  une  solution  alcoolique  d’hydroxyl- 
amine  de  l’acide  cyanhydrique,  en  maintenant  pendant  quarante-huit  heures 
à  la  température  ordinaire,  ou  même  à  .une  température  de  35  à  40  degrés, 
puis  en  évaporant  à  40-50  degrés  (Lossen,  Schifferdecker)  : 

AzH^O'  +  C^AzH  =  C^H^Az^O^ 

Par  évaporation,  le  liquide  concentré  dépose  de  gros  cristaux  qu’on  purifie 
en  les  dissolvant  dans  l’alcool  chaud  et  en  laissant  recristalliser  par  évaporation 
spontanée. 

Propriétés.  —  L’isurétine  est  en  gros  cristaux  nets,  qui  n’ont  aucune  res¬ 
semblance  avec  Purée;  parfois,  elle  peut  être  en  petits  prismes  semblables  à 
ceux  de  l’urée. 

Elle  est  très  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid  et  insoluble 
dans  la  benzine.  Elle  fond  .à  104-105  degrés  et  se  décompose  à  une  tempéra¬ 
ture  plus  élevée  en  donnant  du  carbonate  d’ammoniaque  et  de  l’ammélide.  Elle 
peut  décrépiter  sous  l’influence  de  la  chaleur. 

Sa  réaction  est  fortement  alcaline;  par  évaporation  à  chaud  de  sa  solu¬ 
tion,  on  décompose  l’isurétine;  de  l’azote,  de  l’ammoniaque  et  du  gaz  carbo¬ 
nique  se  dégagent  et  le  liquide  renferme  de  l’urée  et  du  biuret. 

Elle  précipite  les  sels  de  cuivre  en  vert,  de  plomb  en  blanc,  le  sublimé  en 
blanc,  qui  devient  jaune  foncé  ;  elle  donne,  avec  le  perchlorure  de  fer,  une 
liqueur  rouge  brun,  et  réduit  à  chaud  la  solution  d’azotate  d’argent. 

La  combinaison  chloromercurique  C^H*Az-O^Hg^Cl'  se  sépare  à  l’état  de 
précipité  floconneux,  jaune  clair,  quand  à  une  solution  d’isuret  on  ajoute  du 
sublimé.  Ce  précipité  se  contracte  au  bout  de  peu  de  temps  en  devenant  jaune 
sombre. 

L’isurétine  forme,  avec  les  acides,  des  sels  très  bien  cristallisés,  qui  se  dé¬ 
composent  peu  à  peu  assez  facilement  en  solution  aqueuse  à  la  température  ordi¬ 
naire,  et  plus  facilement  à  chaud,  en  sel  ammoniacal,  acide  formique  et 
hydroxylamine. 
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Avec  le  chlorure  benzoïque,  l’isurétine  donne  de  l’acide  benzhydroxamique. 

Les  principaux  sels  sont  : 

Le  chlorhydrate  C®H*Az®0^,HCl  cristallise  en  tables  rhombiques,  avides  d’eau, 
fusibles  à  60  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  absolu. 

Le  sulfate  (C^H*Az®0^)S®ff0^  est  en  aiguilles  fusibles,  facilement  solubles  dans 
l’eau. 

L’oxalate  acide  G®H*Az^0^,C*H®0®  est  en  prisni es  plats,  obtus,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool. 

L’oxalate  neutre  (G®H*Az^0®)^C*H’^0®  n’a  pas  été  obtenu  à  l’état  de  pureté.  Il 
diffère  du  sel  acide  par  une  plus  grande  solubilité. 

Le  picrate  G®H'‘Az®0®,G*®H®(Az0*)®0®  est  en  prismes  jaunes,  assez  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (Lossen  et  Schifferdecker,  Ann.  der  Chem.  u.  Phar., 
t.  GI,^p.  242). 


HYDROXYLURÉE. 


At...  CHiAz^O^^  CO^ 


/AzH2 

\AzH.OH. 


L’hydroxylurée  a  été  obtenue  par  Dresler  et  Stein.  Elle  est  compai’able  à 
l’urée  dans  laquelle  l’ammoniaque  serait  remplacée  par  Thydroxylamine  ou 
oxyammoniaque. 

Formation.  —  Elle  se  forme  par  union  de  l’acide  cyanique  et  de  l’hydroxyl- 
amine  : 

CAAzHO^  +  AzU30-^  =  C^HAAz^OL 

Préparation.  —  Une  solution  d’hydroxylamine,  dans  l’alcool  absolu,  est 
refroidie  à  —  10  ou  —  15  degrés,  on  y  ajoute  par  fractions  une  quantité  équi¬ 
valente  de  cyanate  de  potasse  en  solution  aqueuse  concentrée.  On  doit  éviter 
toute  élévation  de  température  et  tout  dégagement  gazeux.  On  filtre,  pour  sépa¬ 
rer  l’azotate  de  potasse  qui  précipite.  A  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  une  fois  et 
demie  son  volume  d’éther  anhydre,  et,  si  cette  addition  d’éther  sépare  une 
couche  aqueuse,  on  ajoute  de  nouveau  de  l’alcool  absolu. 

Il  est  bon  de  faire  cette  opération  sur  un  faible  volume  de  la  liqueur  et 
d’ajouter  l’alcool  absolu  nécessaire  avant  l’addition  de  tout  l’éther.  Quand 
l’éther  ne  produit  plus  qu’un  précipité  d’azotate  de  potasse,  on  filtre  et  le  liquide 
éthéré  est  évaporé  à  une  douce  chaleur. 

Les  cristaux  formés  sont  purifiés  par  recristallisation  dans  l’alcool.  Quand, 
dans  la  préparation  de  l’hydroxylurée,  on  veut  remplacer  l’azotate  par  le  sulfate 
d’hydroxylamine,  on  n’a  qu’un  rendement  très  faible,  le  sulfate  n’étant  point 
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soluble  dans  l’alcool  absolu,  et  les  produits  secondaires,  comme  l’urée  et 
l’hydroxylbiuret,  dominent. 

La  séparation  de  l’azotate  de  potasse  par  filtration  doit  être  faite  rapidement, 
pour  éviter  une  séparation  d’ammoniaque  et  une  production  d’urée. 

Propriétés.  —  L’hydroxylurée  cristallise  en  petites  aiguilles,  très  solubles 
dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  bouillant.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’alcool 
froid,  aussi  sa  dissolution  dans  l’alcool  bouillant  l’abandonne  par  le  refroidis¬ 
sement  en  petites  aiguilles  groupées  autour  d’un  centre  commun.  L’addition 
d’éther  à  la  solution  alcoolique  froide  précipite  des  lamelles  rhomboïdales  dont 
les  angles  aigus  sont  tronqués. 

Elle  fond  à  128-130  degrés  et  se  décompose,  quand  on  la  maintient  long¬ 
temps  à  cette  température,  en  gaz  carbonique,  ammoniac  et  urée.  Il  se  dégage 
aussi  de  l’azote,  et  du  carbonate  d’ammoniaque,  résultant  de  la  combinaison  du 
gaz  carbonique  et  de  l’ammoniaque,  se  sublime.  On  peut  admettre  que,  vers 
130  degrés,  l’oxyurée  donne  de  l’acide  cyanique  et  de  l’oxyammoniaque,  d’où 
azote,  eau  et  ammoniaque.  L’ammoniaque  et  l’acide  cyanique  donnent  de 
l’urée. 

Les  acides  la  décomposent  à  froid  ;  elle  ne  se  combine  point  avec  eux. 

La  potasse  bouillante  la  détruit  avec  dégagement  d’ammoniaque. 

L’hydroxylurée  est  un  réducteur  :  elle  réduit  à  chaud  les  sels  d’argent  en 
donnant  un  miroir  métallique;  à  l’ébullition,  les  sels  de  mercure  abandonnent 
du  mercure  métallique.  Elle  réduit  l’acide  chroraique  ;  en  présence  de  la  potasse, 
elle  transforme  l’oxyde  de  cuivre  en  oxydule.  Quand  on  fait  bouillir  sa  solution 
avec  de  l’oxyde  de  cuivre,  la  liqueur  dépose,  par  le  refroidissement,  un  préci¬ 
pité  vert. 

Le  chlorure  ferrique  développe  une  coloration  bleu  violet  très  vive  :  cette 
coloration  est  stable  en  présence  d’alcool. 

La  coloration  de  la  liqueur  aqueuse  disparaît  à  l’ébullition  ou  par  addition 
d’acide. 

Le  perchlorure  employé  en  excès  donne  une  coloration  vert  foncé . 

L’hydroxylurée  se  combine  avec  les  bases. 

Combinaisons  avec  les  bases.  —  C^H®KAz^0*,C^H*Az^0*  se  forme  quand 
on  précipite  une  solution  d’hydroxylurée  dans  l’alcool  absolu  par  une  solution 
de  potasse  dans  le  même  dissolvant.  C’est  une  poudre  cristalline  très  hygro¬ 
métrique. 

4  (C^H^Cu®Az*0*)C-H*Az®0*  est  un  précipité  vert-olive. 

4  (G^H®PbAz®0*)C^H*Az®0*  a  été  obtenu  en  mélangeant  des  solutions  aqueuses 
du  composé  sodique  et  d’acétate  neutre  de  plomb.  Il  se  présente  en  petits  cris¬ 
taux. 


De  l’oxyurée  se  rapproche,  comme  mode  de  formation,  l’hydroxylbiuret. 
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HYDROXYLBIURET. 

Éq...  C*H5Az30«. 

Al . . .  C^RSAzW  =  AzH30.2C»AzH0. 

Formation.  —  Ce  corps  se  forme  quand  on  mélange  des  solulions  aqueuses 
de  sulfate  d’hydroxylamine  cl  de  cyanate  de  potasse  (Desler,  Stein). 

Le  mélange  doit  être  fait  en  proportions  équivalentes  et  les  solutions  moyen¬ 
nement  concentrées. 

Préparation.  —  On  précipite  ce  mélange  par  addition  d’alcool,  on  filtre  et 
l’on  évapore  au  bain-marie  la  solution  alcoolique.  Le  résidu  de  l’évaporation  est 
repris  par  l’élher  anhydre,  qui  donne  deux  couches  :  une  couche  aqueuse, 
épaisse,  huileuse,  et  une  couche  plus  limpide.  La  partie  huileuse  contient  de 
l’urée  et  d’autres  produits.  La  couche  élhérée  limpide  est  séparée  avec  soin, 
distillée  partiellement  et  évapoi’ée  à  la  température  ordinaire,  sous  une  cloche, 
en  présence  d’acide  sulfurique.  Elle  dégage  un  peu  de  gaz  et  d’ammoniaque, 
finit  par  abandonner  peu  à  peu  des  cristaux  verdâtres  qu’on  purifie  par  un  ou 
deux  cristallisations  dans  l’alcool,  ou  dans  un  mélange  de  4  volumes  d’alcool 
absolu  et  de  1  volume  d’eau. 

Propriétés.  —  L’hydioxylhiuret  résulte  de  : 

2C^AzH02  -f  AzRsO^  =  C^H^Az^O® 
ou  de  2C=II*Az20*  — .AzRaO^^CmVzW. 

Il  est  en  petit  prismes  microscopiques  à  quatre  pans,  quand  on  le  précipite 
de  sa  solution  alcoolique  par  l’éther.  Ces  cristaux  sont  probablement  du  système 
clinorhombique.  Ils  fondent  à  134  degrés,  sont  solubles  dans  l’eau,  surtout 
bouillante,  et  dans  l’alcool  faible,  légèrement  solubles  dans  l’alcool  absolu 
bouillant  et  insolubles  dans  l’éther.  La  potasse  et  l’acide  nitrique  fumant  les 
détruisent. 

L’hydroxylbiuret  donne  à  froid  au  bout  de  quelque  temps,  rapidement  en 
chauffant  un  peu,  un  précipité  blanc  soluble  dans  l’ammoniaque.  Le  nitrate 
d’argent  ammoniacal  donne  à  chaud  de  l’argent  métallique. 

Les  sels  de  cuivre  et  de  mercure  sont  réduits  en  présence  d’un  alcali. 

Il  donne,  avec  l’oxyde  de  cuivre,  une  combinaison  qui  cristallise,  par  refroi¬ 
dissement  de  sa  solution  dans  l’eau  bouillante,  en  aiguilles  microscopiques 
vert  clair. 

Une  solution  d’hydroxylbiuret  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  évaporée 
lentement,  laisse  un  résidu  de  chlorhydrate  d’ammoniaque  et  d’hydroxylurée. 

Le  perchlorure  de  fer  ne  colore  pas  l’hydroxylbiuret. 


URÉES  COMPOSÉES  OU  URÉES  SUBSTITUÉES 

L’urée,  par  remplacement  d’un  ou  de  plusieurs  H  dans  sa  molécule  par  des 
résidus  d’alcools,  d’aldéhydes,  d’acides,  etc.,  fournit  une  vaste  classe  de  corps 
qualifiés  urées  composées  ou  urées  substituées.  On  doit  remarquer  surtout  les 
urées  à  radicaux  alcooliques  ou  phénoliques  et  les  urées  à  radicaux  acides. 

Les  combinaisons  de  l’urée  avec  les  alcools,  les  phénols,  les  aldéhydes,  les 
acides,  etc.,  étant  accompagnées  d’élimination  d’eau,  on  peut  dire  aussi  que  les 
urées  composées  résultent  de  la  substitution  de  radicaux  alcooliques,  phéno¬ 
liques,  etc.,  ou  de  radicaux  acides  à  l’hydrogène  de  l’urée. 

Les  urées  composées,  provenant  de  la  combinaison  d’urée  et  d’alcool,  ou  do 
phénol,  de  l’eau  élant  éliminée,  sont  désignées  sous  le  nom  simple  à'urées 
composées.  On  peut  ranger  sous  le  même  titre  les  urées  dérivant  des  aldéhydes. 
Quant  aux  urées  résultant  de  la  combinaison  d’urée  et  d’acide,  de  l’eau  étant 
éliminée,  on  les  nomme  uréides. 

Les  urées  composées  seront  donc,  selon  leur  mode  de  formation,  qualifiées  : 
urées  composées  alcooliques,  urées  composées  aldéhydiques,  etc... 


Urées  composées  alcooliques. 

HISTORIQUE 

La  première  urée  composée  connue  fut  la  phénylurée  (Hofmann).  Elle  fut 
obtenue  par  action  de  l’acide  cyanique  sur  l’aniline. 

En  1848,  Wurtz  obtint  un  grand  nombre  d’urées  composées  et  établit  la 
nature  réelle  de  ces  composés.  Mais  des  composés  isomères  peuvent  exister, 
ces  corps  n’étant  point  des  urées;  telles  sont  la  phénylurée  de  Hofmann  et 
l’amidobenzamide  de  Chancel.  En  1861,  Hofmann  établit  la  différence  qui 
existe  entre  ces  deux  produits. 

Le  résidu  d’alcool  ou,  si  l’on  veut,  le  radical  alcoolique,  peut  être  non  seu¬ 
lement  monoatoraique,  mais  aussi  polyatomique,  d’où  urées  à  radicaux  alcoo¬ 
liques  monoatoraiques,  urées  à  radicaux  alcooliques  polyatomiques.  Cette  divi  ■ 
sion  étant  la  plus  commode,  nous  l’adopterons. 


URÉES  COMPOSÉES  DES  ALCOOLS  MONOATOMIQUES 


Ces  urées  répondent  aux  quatre  formules  générales  suivantes  : 
C^O^AzHSR. 

C’O^Az^HRs.  C^O^Az^L 


R  est  supposé  monovalent. 
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FORMATION  D’uRÉES  MONOSUBSTITÜÉES. 

Procédé  de  Hofmann.  —  On  utilise  l’action  d’une  ammoniaque  composée 
sur  l’acide  cyanique  : 

C^HAzO®  +  C^H^Az  =  C*H3(C«H3)Az20^ 

Mélliylurco. 

C^HAzQî!  +  C«H’Az  =  C2H3(C*2H5)Az20^ 

Phéiiytoé^^ 

Procédé  de  Wurtz.  —  On  décompose  par  l’ammoniaque  ou  par  une  ammo¬ 
niaque  composée  les  éthers  cyaniques  : 

C2H2(C2HAz02) -h  AzH3  =  C2H(C^H5Az)Az03  ou  CW(C2H3)Az2Ô=. 

Et,  en  effet,  en  remarquant  que  Hofmann  a  obtenu  la  phénylurée  par  action 
de  l’aniline  sur  l’acide  cyanique;  en  remarquant,  d’un  autre  côté,  que  l’urée 
simple  peut  être  représentée  par  : 

G^lIAzO^  -f  AzH3  =  C^H(AzH3)Az02  ; 

on  arrive  à  conclure  que  les  urées  composées  s’obtiendront  par  la  réaction 
de  l’acide  cyanique  sur  une  base  primaire  ou  secondaire  (Hofmann)  : 

C=HAz02-l-  C*H’Az  =  CHl(C^H’Az)Az02; 

ÉthîtoéT 

ou  par  action  de  l’ammoniaque  sur  un  éther  cyanique  (Wurtz)  : 

R2HS(C2HAz02)  -f  AzH3  =  C^H(C^H5Az)Az02. 

Méthylurée. 

FORMATION  d’uRÉES  RISUBSTITUÉES. 

Par  action  de  l’eau  sur  les  éthers  cyaniques,  on  a  des  urées  disubstituées  : 

2(C*H60.C2Az0)  H-  =  W  -p  kzK 

(C*H5)2  ) 

"niéthyluriie. 

Les  urées  bisubstituées  se  produisent  aussi  par  la  désulfuration  des  sulfo- 
urées  bisubstituées,  désulfuration  obtenue  par  l’action  de  l’oxyde  de  mercure 
(Hofmann). 
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Ainsi  la  diéthylsulfourée,  en  solution  aqueuse  à  l’ébullition,  donne  de  la 
diéthylurée.  Dans  ces  transformations,  il  se  produit  d’abord  un  cyanamide 
qui  fixe  1  molécule  d’eau  et  donne  une  urée. 

Les  bases  aromatiques  donnent  facilement  des  urées  composées  quand  on  les 
chauffe  avec  l’urée  simple  : 

2  Ci-'H’Az  +  =  2  AzH^  +  C2H3(C‘2H5)^Az50^ 

Préparation.  —  On  dissout  l’éther  cyanique  dans  l’ammoniaque  composée 
et  l’on  évapore  : 

Cni*(C2HAz02)  +  =■  C^H^(C"H3)(C«H°)Az^O^ 

Cyanale  d'étüjle.  Mélhylamino.  Mctliylélliyluréo. 

Propriétés.  —  Ces  corps  sont  généralement  cristallisés,  peu  solubles  dans 
l’eau,  ce  qui  les  distingue  de  l’urée  simple,  neutres  ou  faiblement  alcalins. 
Ceux  mêmes  qui  présentent  des  propriétés  alcalines  prononcées  ne  se  com¬ 
binent  que  difficilement  à  l’acide  azotique,  caractère  qui  les  différencie  de 


FORMATION  D’ORÉES  TRISUBSTITUÉES. 

Les  urées  trisubstituées  se  produisent  dans  les  mêmes  conditions  que  les 
urées  bisubstituées,  c’est-à-dire  en  faisant  agir  une  amine  secondaire  sur  un 
éther  isocyanique  : 


R.R.HAz  +  C^AzRO^  =  CffiR^Az^O®. 


FORMATION  D’URÉES  TÉTRASUBSTITUÉES. 

Les  urées  tétrasubstituées  s’obtiennent  par  action  des  amines  secondaires 
sur  l’oxychlorure  de  carbone  (Michler)  : 

2  ((C*H5)2H Az)  +  C^O^CD  2  HCl  -f  C*(C*H5)4 Az^O^. 

Composés  intermédiaires.  —  Dans  la  réaction  de  l’oxyclilomre  de  carbone 
sur  les  amines  secondaires,  ta  réaction  ne  paraît  pas  se  passer  toujours  en  un 
seul  temps  comme  elle  est  figurée  dans  la  formule  ci-dessus.  La  diphényl- 
amine  et  l’éthylaniline  donnent  eu  effet,  d’après  Michler,  des  composés  inter¬ 
médiaires  : 

(Ci2H5j2HAz  -f  C^O^Cl  =  C®02C1((C‘2H5)2Az)  -f-  HCl . 

Ce  serait  le  composé  C^O®Cl(C*®H®)^Az  qui,  chauffé  à  une  haute  température 
avec  l’amine  secondaire,  donnerait  l’urée  tétrasubstituée. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  URÉES  SUBSTITUÉES 


Les  urées  monoalcooliques  traitées  par  les  alcalis  subissent  la  même  décom¬ 
position  que  l’urée  simple  : 


C^H3(C‘H=)Âz202  +  +  Az(C*H5)HS 


C^H^Az^O^  +  +  AzH’. 


Les  urées  bisubstituées  ont  des  isomères.  L’élude  de  ces  isomères  présente 
une  haute  importance  au  point  de  vue  de  la  constitution  de  l’urée. 

Une  urée  dialcoolique,  étant  formée  par  action  d’une  amine  secondaire  sur 
l’acide  cyanique,  est  différente  de  l’urée  disubstituée  formée  par  union  directe 
de  l’acide  cyanique  et  de  l’éthylamine  ;  écrivons  les  formules  et  examinons  les 
dédoublements. 

Nous  aurons  : 


(t  )  (CiH5)2HAz  +  C^AzHO^  =  C2Hî(C‘H5)3Az202. 

(2)  (CiH5)H‘'Az  +  C®Az(C‘H5)03  =  C^ff(C*H5)2Az^0^ 

Or,  si  l’on  soumet  l’urée  composée  obtenue  en  (1)  à  l’action  des  alcalis,  on  a  : 

C2H^(CTP)2Az202  +  =  C-0‘  +  AzH3  +  (C*IU)2HAz. 

Si  l’on  traite  de  même  l’urée  composée  obtenue  en  (2),  on  a  : 

C2H2(C‘H5)2Az202  +  =  C^O*  +  (C-‘IU)H2Az  +  (C^H^lH^Az. 

C’esl-â-dire  que  (1)  donne  une  amine  secondaire  et  (2)  donne  2  équivalents 
d’une  amine  primaire. 

Ceci  a  conduit  les  atomistes  à  figurer  ces  deux  urées  substituées  par  les  for¬ 
mules  de  constitution  suivantes  : 


(1) 


CO 


/AzH^ 

\Az(C5H5)2. 


(2) 


CO 


/k7\WW) 

\AzH(C2H5). 


Ces  recherches  et  ces  considérations  sont  dues  à  Vohlard. 

Nous  ne  parlerons  point  des  dérivés  alcooliques  de  la  sulfourée  ;  leur  histoire 
sera  calquée  sur  celle  des  urées  composées  ordinaires  :  on  en  fera  l’étude  plus 
loin. 

A  l’exception  des  dérivés  tétrasubstitués,  les  urées  composées  sont  solides. 

Leur  solubilité  dans  l’eau  diminue  à  mesure  qu’ils  contiennent  une  plus 
grande  quantité  de  carbone. 


AMIDES. 


C17 


Les  composés  bi  et  trisubstitués  sont  volatils  sans  décomposition,  les  autres 
se  décomposent  par  la  chaleur  en  ammoniaque,  acide  cyanurique,  etc. 

Les  urées  secondaires  qui,  par  décomposition,  donnent  une  monoamine 
sont  transformées  par  l’acide  nitreux  en  dérivé  nitrosé,  C^H(AzO®)R®Az®0®, 
tandis  que  les  urées  monosubstituées  et  les  urées  bisubstituées  qui  donnent  une 

amine  secondaire  par  décomposition  ^en  at...  CO  combinent  avec 

l’acide  azotique. 

Les  produits  tri  et  tétrasubstitués  ne  se  combinent  pas  aux  acides. 

Milcher  a  comparé  les  points  de  fusion  et  d’ébullition  de  différentes  urées 
composées.  Relevons  ces  constantes  physiques  pour  les  urées  éthylées  : 

Point  de  fusion.  Point  de  volalîlisulion. 

Urée .  -130" .  non  volatile. 

Éthylurée .  92“ .  — 

Diéthylurée .  -112“ .  263” 

Triélhylurée .  63” .  223” 

Télrélbylurée .  Liquide .  205” 

Les  points  de  fusion  et  d’ébullition  sont  donc  d’autant  plus  bas  que  l’urée  est 
plus  substituée,  ou  renferme  plus  de  radicaux  alcooliques. 


FORMATION  d’uRÉES  DÉRIVÉES  d’ALCOOLS  DIATOMIQUES. 

On  les  obtient  en  traitant  les  sels  de  diamines,  tels  que  le  chlorhydrate  ou  le 
bromhydrate,  par  le  cyanate  d’argent  :  . 

(C®02)2  \ 

Az2.2HCl  +  2(AgC5Az02)  =  2AgCl  +  j  kzK 

Comme  nous  avons  admis  nettement  la  division  en  urées  substituées 
SIMPLES,  soit  les  urées  alcooliques,  phénoliques,  aldéhydiques,  etc.,  et  en 
URÉES  A  RADICAUX  d’acides  OU  URÉiDEs,  avant  toute  description  des  urées 
alcooliques,  nous  indiquerons  ici  rapidement  ce  que  sont  les  urées  aldéhydiques 
et  certaines  urées  appartenant  à  un  type  général  d’urées  condensées. 


Urées  condensées,  urées  à  radicaux  alcooliques  di-  ou 
polyatomiques.  Urées  dérivant  des  aldéhydes. 

Quand  on  traite  le  hichlorure  d’éthylène-ammonium  par  le  cyanate  d’argent, 
il  se  forme  de  l’urée  éthylénique  en  cristaux  fusibles  à  192  degrés  (Volhard). 
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2  molécules  d’acide  cyanique  se  combinent  dans  ce  cas  avec  1  molécule 
d’éthylène-diamine  : 


C*H*(AzH3Cl)^  +2G^AzAgO^  =  2AgCl  +  C*H6Az*(CW)0*. 


Les  atomistes  représentent  cette  urée  éthylénique  par  : 


CO 

CO 


/AzH^ 
\AzII  \ 
/AzH  / 
\AzH2 


C=H*. 


Ce  composé,  sous  l’influence  de  la  potasse,  donnera  du  carbonate  de  potasse, 
de  l’ammoniaque  et  de  l’éthylène-diamine  : 


CWAz*(C*H*)0*  +  4KH02  =  2Cnv206  +  SAzlP  +  C*H*(AzlF)3. 

Élhylène 

Les  urées  constituées  comme  l’urée  éthylénique,  bien  que  dérivant  de 
4  molécules  d’ammoniaque,  se  conduisent  comme  une  simple  molécule  d’ammo¬ 
niaque.  Elles  sont  mono-acides. 

L’urée  s’unit  aux  aldéhydes,  de  préférence  aux  aldéhydes  aromatiques,  dans 
un  grand  nombre  de  proportions.  La  réaction  la  plus  simple  à  considérer  est 
celle  où  2  molécules  d’urée  s’unissent  à  i  molécule  d’aldéhyde;  car,  dans 
tous  ces  composés  d’urée  et  d’aldéhydes,  on  trouve  généralement  2  molé¬ 
cules  d’urée  combinées  à  1  molécule  aldéhydique. 

Ces  combinaisons  d’urée  et  d’aldéhydes  rentrent  donc  dans  le  type  des  urées 
condensées. 

On  connaît  aussi  une  combinaison  simple  d’urée  et  d’aldéhyde,  formée  avec 
élination  de  1  molécule  d’eau.  Ce  corps  qui  a  été  nommé  éthylidèneurée,  est 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  154  degrés. 

Soit  la  réaction  : 


CWO^  +  C2H‘Az20^  =  +  Cefls.Az^O^ 

Aldéhyde.  Urée. 

Les  atomistes  donnent  à  l’éthylidène-urée  la  formule  suivante  de  consti¬ 
tution  : 


C0/ff)\ctl.CH3. 
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DESCRIPTION  DES  URÉES  ALCOOLIQUES.' 


Remarquons  avant  toute  chose  que  la  formule  de  l’urée,  formule  de  consti¬ 
tution  écrite  soit  en  équivalents,  soit  en  atomes,  rend  compte  des  faits 
d’isomérie  qu’il  y  aura  lieu  de  constater  en  étudiant  les  urées  alcooliques. 

Soit  en  effet  l’urée,  C®H*Az®0®,  les  formules  de  constitution  étant  : 


Éq...  (CAAzr'.02)AzH% 

At...  COCZ 
\AzH^ 


ces  deux  formules  montrent  manifestement  qu’il  peut  y  avoir  2  diméthylurées, 
et  1  seule  trimélhylurée.  Mais  n’y  a-t-il  que  1  seule  monomélhylurée  et  simple¬ 
ment  2  diméthylurées  (2)  ? 

D’après  la  fonnule  en  atomes  on  a  inévitablement  1  seule  raonométhylurée, 
2  diméthylurées,  1  seule  triméthylurée.  Avec  la  formule  en  équivalents  on  peut 


1°  (C^.AzH.C^H^.O^lAzH^  et  (C^.Azff  .O^lAzH.C^ff, 
2°  (CS.AzH.G^Hs.O^jAzH.C^Hs, 
ou  (G=.Az(C'H3)20")AzlP, 
ou  encore  (G®.AzH^.O®)Az(G^H3)®. 


En  fait,  si  l’on  s’en  rapporte  aux  propriétés  physiques  et  à  l’ensemble  des 
réactions,  les  deux  formules  posées  en  (1)  répondent  à  un  composé  unique;  les 
formules  posées  en  (2)  répondent  seulement  à  deux  isomères.  Nous  ne  déve¬ 
loppons  pas  davantage. 


MÉTHYLURÉE. 

Éq...  G‘lPAz=02  =  GSH3(G'^H3)Az=0^ 

On  fait  agir  l’ammoniaque  sur  l’éther  méthylisocyanique,  ou  on  évapore  une 
solution  de  cyanate  de  potasse  et  de  sulfate  de  méthylamine.  Prismes  très 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  dont  la  solution  aqueuse  précipite  par 
l’acide  azotique  et  l’acide  oxalique. 

L’azotate  C*H®Az^O®AzHO®  est  en  primes  rhomboïdaux. 

L’oxalate  est  un  précipité  cristallin,  grenu. 
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DIMÉTHYLURÉE. 

Éq. . .  CiîHSAz^O^  =  C2H2(G=H3)=AzO*. 

At  .  CWAz^O  —  CO 

^  -^^\AzH(CHS). 

On  fait  agir  la  méthylamine  sur  l’éther  méthylcyanique,  ou  on  fait  agir  l’eau 
froide  sur  l’éther  mélhylisocyanique.  Celte  urée  est  en  cristaux  fusibles  de 
à  102“,5,  volatils  à  268-273  degrés. 

L’azotate  C®H«Az®O^AzHO®  est  en  cristaux  déliquescents. 


TÉTRAMÉTHYLURÉE . 


Éq...  C“>H*2Az50^. 
At...  C5IO^Az20  =  CO 


/Az(CH3)2 

\Az(CH3)2. 


On  introduit  de  l’oxychlorure  de  carbone  dans  une  solution  benzénique  de 
diméthylamine,  cette  base  étant  en  excès  (Michler,  Escherich). 

C’est  un  liquide  bouillant  à  175-177  degrés. 

Il  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


ÉTHYLURÉE. 

Eq. . .  CSH^Az^O^  =  CSH3{C*H5)Az20^ 

At...  G’IFAz^O 

Formation.  —  Cette  urée  composée  se  forme  par  action  de  l’ammoniaque 
sur  l’éther  éthylisocyanique. 

Elle  se  forme  encore  en  traitant  le  sulfate  d’éthylamine  par  le  cyanale  de 
potasse  (Leuckart). 

Propriétés.  —  Prismes  monocliniques,  de  densité  égale  à  1,213  à  18  degrés, 
fusibles  à  92  degrés. 

Corps  hygrométrique. 

Cette  urée  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  le  chloroforme,  le  benzol  bouil¬ 
lant  et  le  sulfure  de  carbone,  et  insoluble  dans  l’éther  absolu. 

Chauffée,  elle  donne  de  l’ammoniaque,  un  peu  d’éthylamine  et  laisse  un  résidu 
d’acide  diéthylcyanique. 

L’acide  azotique,  l’hypochlorite  de  soude,  la  décomposent  en  alcool,  azote  et 
gaz  carbonique. 

Quand,  à  la  solution  aqueuse  d’éthylurée,  on  ajoute  de  l’azotate  d’argent  et 
qu’on  évapore,  il  se  sépare  du  cyanate  d’argent. 


AMIDES. 


On  a  obtenu  un  chlorhydrate  répondant  à  la  formule  2  C®H®Az*O^HCl. 

L’azotate  G“H®Az®0%  AzHO®  ne  précipite  pas  d’une  solution  d’éthylurée  par 
addition  d’acide  azotique,  mais  cristallise  par  évaporation  de  la  solution  dans 
le  vide. 

Les  cristaux  obtenus  sont  déliquescents  et  fusibles  au-dessous  de  60  degrés. 

h’oxalate  2  G®H®Az*0%G*H^0®  se  prépare  comme  l’azotate.  Il  est  en  cris¬ 
taux  plats,  tabulaires. 

Le  composé  G“H’HgAz®0®  est  en  petites  aiguilles,  presque  insolubles  dans 
l’eau  froide. 


ÉTHYLSÉMICARBAZIDE. 

Éq.. .  C«H''Az302  =  C®0^AzII^AzH,AzH,C*H^ 

At...  CW.Az^O  =AzlP  — CO— Az2H2(C2H6). 

Syn.  —  Élhylhydra%inurée. 

Préparation.  —  On  chauffe  à  l’ébullition  une  solution  concentrée  de  cyanate 
de  potasse  et  du  chlorhydrate  d’éthylhydrazine  Az^H^(G*H®)HGl;  on  abandonne 
au  repos.  On  additionne  de  potasse  solide  et  l’on  agite  avec  du  chloroforme 
(E.  Fischer). 

Propriétés.  —  Gette  urée  composée  est  en  cristaux  fins,  plats,  fusibles  à 
105-106  degrés,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans 
l’alcool  absolu  et  dans  les  alcalis  concentrés.  L’acide  azotique  la  décompose  à 
l’ébullition.  Elle  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling  et  l’oxyde  mercurique. 


Dîétliylur  êcs . 

Éq. . .  Az^O^  =  C2H2(C*H6)2Az20^ 

At. . .  C^H'^Az^O  =  CH^(C3H5)2Az50  =  CO 

\Âz(C-2H5)^ 


D’après  ce  qui  a  été  dit,  deux  corps  isomères  peuvent  exister,  et  on  connaît  en 
effet  deux  diélhylurées.  On  nomme  celle  qui  donne  2  équivalents  d’éthylamine 
diéthylurée  symétrique  et  celle  qui  donne  1  équivalent  d’ammoniaque  et  1  équi¬ 
valent  de  diéthylamine,  diéthylurée  dissymétrique. 


DIÉTHYLURÉE  SYMÉTRIQUE. 

Formation.  — On  fait  agir  l’eau  sur  l’éther  éthylisocyanique.  —  On  fait  réagir 
ee  même  éther  et  l’éthylamine  (Wurtz). 


* 
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On  distille  le  friéthylbiuret  (Llmpricht,  Habich)  : 

C‘6H«Az»0*  =  C2Az(C*H5)02  +  C^oRi^Az^O^ 

Propriétés.  —  Elle  cristallise  en  prismes  incolores,  de  densité  égale  à 
1,04.15  (Scbrôder),  facilement  solubles  dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Ils  fondent  à  (Wurtz),  107“,5-H0  degrés  (Zotta),  106  degrés  (Limpricht 
et  Habich)  ;  le  point  d’ébullition  de  ce  liquide  est  263  degrés  (Wurtz).  Avec 
l’acide  azotique  cette  urée  donne  un  azotate,  C*“H*^Az^O^AzHO®,  en  prismes 
rhomboïdaux  plats  et  très  déliquescents. 

Elle  absorbe  le  gaz  chlorhydrique  en  s’échauffant  et  se  transforme  en  une 
masse  semi-fluide  et  épaisse,  qui,  à  la  cristallisation,  donne  du  chlorhydrate 
d’éthylamine  et  un  chlorhydrate  d’éther  éthylisocyanique. 

L’acide  nitreux  la  transforme  en  nitrosodiéthylurée. 


Nitrosodiéthylurée. 

La  diéthylurée  étant  en  dissolution  dans  l’acide  azotique  étendu,  M.  Zotta  a 
obtenu,  par  action  du  nitrite  de  potasse,  en  ayant  soin  d’éviter  l’élévation  de 
température  du  mélange,  un  composé  huileux  auquel  il  attribua  une  formule  de 
constitution  qui  fut  rectifiée  par  M.  E.  Fischer. 

La  formule  de  ce  corps  est  G‘“H“(Azü®)Az®0^ 

Préparation.  —  On  fait  passer  un  excès  d’acide  azoteux  dans  une  solution 
élhérée  de  diéthylurée. 

Ou  encore  :  on  dissout  50  grammes  de  diéthylurée  dans  200  grammes  d’eau 
additionnée  de  35  grammes  d’acide  sulfurique  monohydraté.  En  prenant  soin  de 
refroidir  on  ajoute  peu  à  peu  la  quantité  théoriquement  nécessaire  de  nitrite  de 
soude.  La  plus  grande  partie  de  la  nitrosodiéthylurée  précipite  sous  forme  d’une 
huile  rouge  jaunâtre.  On  sépare  le  reste  par  agitation  avec  de  l’étlier 
(E.  Fischer). 

On  reprend  l’huile  jaunâtre  avec  l’éther,  on  dessèche  avec  du  chlorure  de 
calcium  la  solution  éthérée,  et  on  évapore  l’éther  à  basse  température.  Le  résidu 
huileux  obtenu  est  laissé  dans  le  vide,  et  il  finit  par  cristalliser  pendant  les 
froids  de  l’hiver. 

Propriétés.  —  Lames  rhomboïdales  limpides,  fusibles  à  50  degrés,  peu 
solubles  dans  l’eau.  Corps  très  peu  stable,  car  il  se  décompose  au-dessous  de 
100  degrés  en  éther  éthylisocyanique,  azote  et  éthylène  : 

C*'>H“Az30*  _  C2Az(C*H5)02  -f  Az2  +  C*H‘  + 

Traité,  en  solution  alcoolique,  par  l’acide  acétique  et  la  poudre  de  zinc,  il 
donne  de  la  diéthylhydrazinurée  ou  diétiiylsémicarbazide. 

Il  donne  avec  le  phénol  et  l’acide  sulfurique  la  réaction  des  compos  ésnitrosés 
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üiéthylsémicarbazide. 

Éq...  CiOH‘3Az30s. 

At. . .  C^H^Az^O  =  GO  f 

\Az=AzH2).C*H“. 

SïN.  —  Diéthylhydraûnurée. 


On  traite  la  nitrosodiéthylurée  par  le  zinc  et  l’acide  acétique  en  solution  alcoo¬ 
lique  (E.  Fischer). 

Ce  corps  cristallise  difficilement,  et  est  facilement  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

L’acide  nitreux  le  détruit. 

A  chaud  il  réduit  la  liqueur  de  Fehling. 

Chauffé  longtemps  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  donne  du  gaz 
carbonique,  de  l’éthylamine  et  de  l’éthylhydrazine. 

C’est  une  base  monoacide. 

Le  chlorhydrate  G^’H'^Az^O^HCl  est  en  fines  aiguilles,  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool  bouillant. 

Le  chloroplatinate  (C*''H*®Az'’O^HCl)'^PtCl*  est  un  sel  difficilement  soluble 
dans  l’alcool  (von  Zotta,  Bull,  chim.,  t.  XXVI,  p.  170  ;  E.  Fischer,  Bull.  chim. , 
t.  XXVI,  p.  363). 


DIÉTHYLDRÉE  DISSYMÉTRIQUE. 


Éq.. 

At.. 


.  C®lP(C*H5)»Az20*. 
CO 

•  \Az(C2H5)L 


On  fait  réagir  la  diétbylamine  et  l’acide  cyanique;  ou  un  sel  de  diéthylamine 
sur  le  cyanate  de  potasse  (Volhard). 

En  se  décomposant,  cette  urée  dissymétrique  donne  de  la  diéthylamine,  du  gaz 
carbonique  et  de  l’ammoniaque. 


Diéthylsémicarbazide. 

Éq...  C^H'^AzW. 

Syn.  —  Diéthylhydranimtrée  dissymétrique. 

Formation.  —  Ce  composé  résulte  de  l’action  de  l’acide  cyanique  sur  la 
diéthylhydrazine  (Fischer). 

Préparation.  —  On  neutralise  la  diéthylhydrazine  par  l’acide  chlorhydrique  ; 
on  ajoute  un  excès  d’une  solution  de  cyanate  de  potasse  et  l’on  chaude  à  l’ébul- 
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lilion.  Par  le  refroidissement  la  majeure  partie  du  produit  cristallise.  Pour 
séparer  le  reste,  on  ajoute  un  alcali  caustique  fixe. 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  longs  et  fins, 
fusibles  à  149  degrés,  très  facilement  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouil¬ 
lante;  il  est  à  peu  près  insoluble  daus  l’étber  et  dans  les  alcalis  concentrés.  Il 
réduit  à  chaud,  lentement,  la  liqueur  cupro-potassique. 

C’est  une  base  monoacide. 

Le  chloroplatinate  (C*"H*®Az^0^HCl)2PtC‘  est  en  fines  aiguilles  jaunes,  très 
facilement  solubles  dans  l’eau,  difficilement  solubles  dans  l’alcool. 


Nitrosodiéthylsémicarbazide. 

Éq... 

Pour  obtenir  ce  composé,  on  fait  réagir  une  solution  de^l  partie  de  diéthylsé- 
micarbazide  et  de  2,5  parties  d’acide  sulfurique  à  20  pour  100  sur  du  nitrite  de 
soude  en  solution  dans  l’eau  (nitrite  de  soude,  1  molécule;  eau,  10  grammes, 
(F.  Fischer). 

Cristaux  en  lamelles  jaunes.  Ce  corps  est  instable  et  ne  se  conserve  pas.  Il 
est  difficilement  soluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Avec  les  acalis  étendus,  une  chaleur  modérée  le  décompose  totalement,  la 
potasse  étendue  agit  plus  activement  que  les  acides  et  donne  du  gaz  carbonique, 
de  l’ammoniaque,  de  la  diéthylamine  et  de  l’oxyde  d’azote. 


Eq. . .  Ci*H6Az203  =  C5H(COF)l4z20L 
At...  C’IPAz^O 


Latriétbylurée  a  été  obtenue  par  Wurtz. 

On  ajoute  du  cyanate  d’éthyle  à  de  la  diéthylamine  (Wurtz). 

Cette  urée  composée  ne  se  forme  pas  par  réaction  de  la  triéthylamine  sur  la 
vapeur  d’acide  cyanique  (Hofraann). 

Elle  est  en  cristaux,  fusibles  à  63  degrés,  distillant  sans  décomposition  à 
223  degrés  (Hofmann),  à  235  degrés  (Wurtz).  Elle  ne  se  combine  pas  aux  acides 
et  ne  donne  point  de  chloraurate  ou  de  chloroplatinate. 

La  potasse  la  dédouble  en  étbylamine  et  diéthylamine. 


AMIDES. 


TÈTRÉTHYLURÉE. 

Éij. . .  CisH^OAz^O^  =  C2(C*H»;* Az^O^. 

At  C®H®“Az-0  — CO 

Al...  un  Azu 

Formation.  —  On  fait  réagir  un  courant  d’oxychlorure  de  carbone  sur  de  la 
diéthylaraine  en-solution  dans  l’essence  de  pétrole  (Michler). 

On  pourrait  supposer  que  cette  urée  tétrasubstituée  se  formerait  aussi  par 
l’action  du  sulfate  de  létréthylainine  sur  le  cyanate  de  potasse,  ou  par  action  de 
l’éther  éthylisocyaniqne  sur  la  triétbylamine.  La  tétrélhylurée  ne  se  forme,  ni 
dans  la  première  réaction  (Brüning),  ni  dans  la  seconde  (Hofmann). 

Préparation.  —  Par  action  de  l’oxychlorure  de  carbone  il  se  forme  du  chlor¬ 
hydrate  de  diéthylamine.  Pendant  la  réaction  le  liquide  s’échauffe  et  le  chlor¬ 
hydrate  précipite.  On  sépare  ce  sel  par  fdtralion;  on  distille  et  on  recueille  ce 
qui  passe  au-dessus  de  200  degrés. 

Propriétés.  —  La  tétrélhylurée  est  liquide,  douée  d’une  odeur  agréable, 
volatile  à  205  degrés. 

Elle  possède  des  propriétés  basiques,  se  dissout  dans  les  acides  et  est  préci¬ 
pitée  de  celte  dissolution  par  addition  des  alcalis. 


URÉES  MÊTUYLÉTIIYLÉES. 


On  prévoit  l’existence  possible  de  plusieurs  mélhyléthylurées  : 

Éq...  GSfPo.Az^O^. 

At...  CTPOAz^O. 


Éq...  C-H2(C5H3)(C*I15)Az202. 

At... 


Cette  urée  résulte  de  l’action  de  la  méthylamine  surj’éther  éthylisocyanique 
(Wurlz). 

Elle  fond  à  52-53  degrés.  Le  point  d’ébullition  est  266-268  degrés. 

2“  On  obtient  une  seconde  méthyléthylurée,  en  chauffant  l’acide  éthylcarba- 
mique  avec  la  méthylamine;  à  200  degrés  on  obtient  une  méthyléthylurée  très 
hygrométrique,  cristallisant  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  105  degrés, 
solubles  dans  l’alcool  ordinaire,  insolubles  dans  l’alcool  absolu. 

3“  On  obtient  une  troisième  méthyléthylurée,  en  chauffant  l’éther  éthylique 
de  l’acide  méthylcarbaminique  (at.  AzH(CH®).  CO®C®H“),  avec  de  l’éthylàmine 
en  dissolution  dans  de  l’esprit  de  bois.  On  obtient  ainsi  une  méthyléthylurée 
difficilement  cristallisable  et  fusible  à  75  degrés. 

ENCYCLOP.  CBIM.  4U 
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Quand  on  l’ait  agir  la  chaleur  un  certain  nombre  de  fois  sur  ces  deux  der¬ 
nières  urées,  elles  présentent  des  points  de  fusion  variant  de  92  à  112  degrés. 


lîUTYLDRÉES. 


Isobutylpseudobutylurée. 


Éq.. .  CisH2»Az202  =  C2H^(CSH»)(C«lP)Az202. 


Cette  urée  composée  a  été  obtenue  par  Bi'auner  en  faisant  réagir  l’éther  pseu- 
dobutylcyanique  sur  l’isobutylamine. 

Elle  fond  à  163  degrés. 


DIPSEDDOBDTYLURÉE. 

Éq.. .  C'SHSOAzSQs  =  œiPfC^HyAzSO^ 

A,...  = 

Pour  l’obtenir,  on  fait  réagir  la  pseudobutylamine  en  présence  d’eau  et  de 
potasse  sur  l’éther  pseudobutylisocyanique. 

Ce  composé  fond  à  242  degrés. 


AMYLÜRÉES. 

Amyhirée. 

Éq.. .  C*2H‘*.\z302  =  C2H3(C«>H**)Az202, 

At...  cw*Az2o  =  co/tl^:^'‘^* 

\AzIP. 

Cette  urée  est  produite  par  action  de  l’ammoniaque  sur  le  cyanate  d’amyle 
(Wurtz). 

Elle  . est  en  cristaux  lamelleux,  qui  semblent  se  combiner  eà  l’acide  azotique. 
Isoamylurée. 

At  UO  AzlP 

^\AzH.CfP.CH^CH(CH3)^ 

Pour  l’obtenir,  il  faut  traiter  l’isocyanate  d’isoamyle  par  l’ammoniaque 
(Custer). 

Cette  urée  est  en  cristaux  rayonnés,  fusibles  à  89-91  degrés,  très  solubles 
dans  l’eau.  Son  nitrate  est  peu  soluble  dans  l’eau. 
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Wurtz  ordonne  pour  l’obtenir  d’agiter  l’éther  avec  l’ammoniaque  et  d’at¬ 
tendre  jusqu’au  lendemain  pour  séparer  la  masse  solide  d’isoamylurée  formée. 
Il  donne  à  ce  corps  les  propriétés  suivantes  :  belles  aiguilles  fusibles  vers 
120  degrés,  solubles  dans  28,1  parties  d’eau  à  27  degrés.  La  potasse  con¬ 
centrée  donne  avec  cette  urée,  à  150  degrés,  de  l’isoamylamine. 


Biisoamylurée. 


Éq...  Cs^H^Az^O^, 
At...  C“H2*Az20=G0 


/AzH.CH2.CH2.CH(CH3)3 

\AzH.CH2.GH2.CH(CH3)2. 


Cette  urée  fut  d’abord  préparée  par  Wurtz,  qui  constata  que  le  cyanate  d’iso- 
myle,  sous  l’influence  de  la  potasse,  ne  se  dédouble  pas  en  acide  carbonique  et 
en  isoamylamine,  mais  que  la  réaction  s’arrête  à  moitié.  L’isoamylamine,  mise 
en  liberté  dans  une  première  phase  de  la  réaction,  se  combine  avec  le  cyanate 
non  décomposé  pour  donner  la  diisoamylurée. 

On  la  prépare  en  traitant  l’éther  isoamylisocyanique  par  l’isoamylamine 
(Custer). 'Cette  urée  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  37-39  degrés,  volatiles  à 
270  degrés.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  soluble  facilement  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther. 

Elle  se  combine  à  l’acide  azotique. 


Triisoamylurée. 

Éq...  G^^H^Az^O^ 

At...  GisH^Az^O. 

Même  mode  de  formation  que  l’urée  précédente  en  remplaçant  l’isoamyla- 
mine  par  la  diisoamylamine  (Custer). 

C’est  un  liquide  sirupeux,  volatil  à  260  degrés. 


Télraisoamylurée. 

Éq...  C*2HM.Az202. 

At...  G^^H^Az^O. 

Formation.  —  On  la  prépare  en  faisant  réagir  l’éther  éthylchloroxycarbo- 
nique  C^O^Cl.  C*H%  sur  une  solution  éthérée  de  diisoamylamine  (Custer)  ; 

G^O^Gl.GW  +  AzH(C‘''H“)®  =  Az(G‘'>H*i)"C=0*.G*H5  +  HGl. 

Propriétés.  —  C’est  un  liquide  huileux,  épais,  d’une  odeur  désagréable, 
bouillant  à  240-241  degrés,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 
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Amylurées  de  l’alcool  aiuyliquc  tertiaire. 

Monoamylurée. 

Éq...  CiW*Az202. 

At. . .  CTIi^Az^O  =  CO  \azH.C(CIP)2C2H5. 

On  fait  réagir  l’iodured’amyle  tertiaire  avec  le  cyanate  d’argent,  ce  qui  donne 
de  l’éther  amylcyanique  qu’on  agite  avec  de  l’ammoniaque  (Wurtz).  Corps 
en  aiguilles  fusibles  à  150-151  degrés,  solubles  dans  79,3  parties  d’eau  à 
27  degrés.  Il  se  combine  à  l’acide  azotique  ;  quand  on  chauffe  pour  évaporer, 
il  est  décomposé  et  donne  de  l’azotate  d’urée  ordinaire. 


Diamylurée. 


C^-H^iAz^O^. 
C“H^*Az30  =  C0 


/AzH[C(CH3)2C5H5] 

\AzH[C(CH3)"C2H&]. 


Le  cyanate  d’amyle  tertiaire,  sous  l’influence  de  la  potasse,  ne  se  dédouble 
pas,  mais  donne  de  la  diamylurée  (Wuriz).  Corps  en  aiguilles  facilement  subli- 
mables  sans  décomposition,  presque  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’acide 
azotique.  La  potasse  ne  l’attaque  pas  d’abord,  mais  après  une  longue  chauffe,  il 
y  a  attaque  ;  la  potasse  concentrée  donne  à  150-160  degrés  de  l’amylamine. 


HEXYLURÉES. 

Hexylurée  normale. 

L’hexylurée  normale  s’obtient  par  action  de  l’ammoniaque  sur  l’isocyanate 
d’hexyle  (Pelouze  et  Cahours). 


Pseudohexylurée. 

Éq. . .  C‘*Hi6Az203  =  C2H3(C>^H«)AzSOL 

Al  r.’Hi^A/^n  —  en 

\AzH.[CH(CH3).CH5.CHLCH^GH3)]. 

On  la  forme  en  faisant  réagir  le  pseudocyanate  de  pseudohexyle  et  l’ammo¬ 
niaque  (Chydenius).  Corps  en  aiguilles  fines,  fondant  à  127  degrés,  et  donnant 
ainsi  un  liquide  qui  bout  en  se  décomposant  partiellement  à  220  degrés.  Cette 
urée  est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther;  chauffée  avec  la 
potasse  en  tube  scellé,  elle  se  décompose  à  230-250  degrés. 
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ALLYLÜRÉES. 

ALLYLURÉE. 

Éq...  CWAz^O^. 

A,...  C.H.A«  =  C0<*-3;,.„. 

SïN.  —  Alhjlcarbamide. 

Formation.  —  1°  Le  cyanate  d’allyle  se  dissout  avec  dégagement  de  chaleur 
dans  l’ammoniaque  ;  par  évaporation,  on  a  des  cristaux  d’allylurée  (Cahours  et 
Hofmann)  : 

C«H5.C"AzO=  +  AzH3  =  CspPAz^O^ 

2“  On  fait  bouillir  l’oxallylthiosinamine  avec  du  nitrate  d’argent  (Maly). 
Propriétés.  —  Urée  cristallisant  en  prismes,  fusibles  à  241  degrés. 


DI  ALLYLURÉE. 


Eq. . .  C**H‘2AzS0"  =  C=HHC8H»)3Az20^ 

A,...  c.|i..A.-o  =  co<(*-“;™; 


Syn.  —  Sinapoline. 


Préparation.  —  1°  On  maintient  à  l’ébullition  du  sulfocyanate  d’allyle 
C^Az(Gfe")S®  et  de  l’oxyde  de  plomb  hydraté. 

On  peut  remplacer  l’oxyde  de  plomb  par  la  baryte  ; 

C'Az(G^H5)S2  +  Pb^O^  =:  2PbS  +  C'O^.Az.Ceff. 

2(C502Az.C«H5)  +  =  C^O*  +  C'üLAz=H2(C6H5)^ 

•  On  doit  maintenir  une  douce  chaleur  pendant  plusieurs  jours  en  remuant 
souvent;  on  évapore  à  100  degrés,  et  on  extrait  la  sinapoline  par  l’eau  bouil¬ 
lante  ou  l’alcool. 

Dans  la  préparation  à  la  baryte  on  évapore  à  siccité  et  on  reprend  par  l’éther 
ou  l’alcool. 

2°  Elle  se  forme  encore  en  chauffant  avec  l’eau  l’isocyanate  d’allyle.  Ce 
cyanate  prend  une  consistance  butyreuse  et  finit  par  cristalliser  : 

2C8H5AzO=  +  H^O"  =  C^O*  +  CiiRi^Az^O^ 

3"  La  sinapoline  se  forme  comme  premier  produit  de  l’action  de  la  potasse 
aqueuse  sur  le  cyanate  d’allyle. 
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Propriétés.  —  Cristaux  plats,  fusibles  à  90  degrés  (Simon),  à  100  degrés 
(Will),  volatilisables  en  présence  de  vapeur  d’eau,  se  décomposant  entre  170 
et  180  degrés.  Ce  corps  est  facilement  soluble  dans  l’alcool, Téther  et  dans  l’eau 
bouillante. 

L’acide  azotique  le  transforme  en  un  composé  acide;  l’acide  sulfurique 
brunit  à  chaud  sa  dissolution. 

Il  absorbe  le  gaz  chlorhydrique  en  donnant  une  combinaison  sirupeuse 
C**H*^Az®O^.HCI,  qui,  additionnée  d’eau,  se  décompose  et  précipite  une  partie 
de  la  sinapoline. 


ÉTHYLALLYLURÉE. 

Éq...  CiqO^Az^O^ 

A,...  C.H..Az.0  =  C0/f“ 

On  l’obtient  par  action  de  l’éthylamine  sur  l’isocyanate  d’allyle  (Cahours, 
Hofmann). 

L’éthylallylurée  cristallise  en  prismes. 


URÉES  DES  ALCOOLS  POLYATOMIQUES  ET  DES  ALDÉHYDES. 

ÉTHYLÈNE-URÉE. 

Éq.. .  C8Hi«Hz‘0‘  =  (C^FAz^O'^f  C*H*. 

At. . .  C‘H«Az‘02  =  ^CO  C'H*. 

Formation.  —  L’éthylène-urée  se  forme  en  traitant  le  chlorhydrate  d’éthy- 
lène-diamine  par  le  cyanate  d’argent  (Volhard)  : 

Az2H*.C‘HL2HCl  -f  2C?AzAgO'  =  2AgCl  +  (G*H3Az20=)"CTI‘. 

Propriétés. —  L’éthylène-urée  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  192  degrés, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  peu  solubles  dans  l’alcool  absolu, 
même  à  l’ébullition,  et  insolubles  dans  l’éther. 

Les  acides  dissolvent  cette  urée  composée,  sans  s’y  combiner.  Elle  se  com¬ 
bine  au  gaz  chlorhydrique,  mais  la  combinaison  est  d’une  instabilité  telle  que 
l’eau  la  décompose  ;  même  en  solution  très  étendue,  elle  donne  avec  l’azotate  de 
mercure,  en  solution  acide,  un  précipité  blanc,  caséeux. 

Le  chloroplatinate  (C®H*“Az*0*,HCl)^  PtCl*  est  en  cristaux  jaune  orangé 
foncé,  facilement  solubles  dans  l’eau  froide  et  difficilement  solubles  dans 
l’alcool. 

Le  chloraurate  C^H^^Az^OSHCEAu^CP  est  en  houppes  jaune  d’or. 


DIÉTHYLÉTHYLÈNE-URÉE . 


Éq...  Ci6Hi8Az*0*. 

At...  CW^Az^O^ 

Syn.  —  Élhijlem-uree  chélhylique. 

Volhard,  qui  a  étudié  les  combinaisons  de  l’urée  et  de  l’éthylène,  admet  deux 
diéthylénurées.  Désignons-les  par  a  et  (3. 

a.  La  formule  atomique  de  constitution  de  ce  composé  est 
C5H*(AzG-2H5,CO.AzH«)L 

Il  se  forme  par  abtion  du  bromhydrate  de  diéthylène-diamine  sur  le  cyanate 
d’argent. 

Cristaux  longs  et  plats,  obtenus  dans  l’alcool  absolu,  assez  solubles  dans 
l’eau  froide  et  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther,  fusibles  en  se  décompo¬ 
sant  à  124  degrés. 

L’ébullition  avec  l’acide  chlorhydrique  transforme  cette  urée  en  chlorhydrate 
d’ammoniaque  et  chlorhydrate  de  diéthylène-diamine. 

Le  chloroplatinate  (C*®H‘®Az*0‘,HCl)*PlCl*  est  en  grains  cristallins,  jaune 
orange,  solubles  dans  l’eau,  difficilement  solubles  dans  l’alcool,  décomposables 
par  recristallisation  dans  l’eau. 

p.  La  formule  atomique  de  constitution  de  ce  second  composé  est 
G®H‘(AzH.CO.AzG®H“)^.  Il  résulte  de  l’action  de  l’éthylène-diamine  sur  l’éther 
éthylisocyanique.  Il  cristallise  en  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
solubles  dans  l’eau  bouillante,  presque  insolubles  dans  l’alcool  absolu.  Ces  cris¬ 
taux  fondent  à  201  degrés,  ce  qui  le  différencie  nettement  de  son  isomère. 

Par  ébullition,  avec  une  solution  de  potasse,  ce  corps  donne  de  l’éthylamine 
et  de  l’éthylène-diamine. 

Il  ne  se  combine  pas  aux  acides  et  ne  donne  pas  de  chloroplatinate,  autre 
caractère  qui  le  sépare  nettement  du  composé  a. 


ÉTHYI.IDÈNE-URÉE. 

Éq...  CSH^Az^O^ 

At...  C3IPAz20=C0/^^y^CH.CH3. 

Ce  composé  se  forme  quand  on  laisse  en  contact  pendant  plusieurs  jours  un 
mélange  d’une  solution  d’urée  et  de  volumes  égaux  d’aldéhyde  et  d’alcool 
absolu  (Schiff)  ou  en  chauffant  à  100  degrés  l’aldéhyde  et  l’urée. 

Ce  corps  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  154  degrés,  difficilement 
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solubies  clans  l’eau  et  clans  l’éther,  peu  solubles  dans  l’alcool.  L’acide  cblorhy- 
drique  concentré  les  décompose  à  froid.  A  IGO-ISO  degrés,  il  y  a  formation 
d’ammoniaque,  d’acide  mélanurique  et  d’oxytrialdine  ; 

SCsiPAz^O^  =  AzfP  +  C6H*Az*0‘  -f  C‘-H“AzO^ 

De  l’éthylidène-urée  se  rapprochent  les  composés  suivants  : 


DICHLORÉTHYLIDÈNE-URÉE. 

Éq...  C«H^C1W0^ 

At. . .  C3H*CI^Az^O  =  CO  CH.CHCIA 

Elle  se  forme  dans  les  mêmes  conditions  que  le  composé  précédent  en  rem¬ 
plaçant  l’aldéhyde  par  de  l’aldéhyde  dichloré.  Cette  urée  cristallise  en  aiguilles 
qui,  chauffées,  se  décomposent  avant  de  fondre. 


CHLOR.VL-URÉE. 

Le  chloral  et  l’urée  se  combinent  sans  élimination  d’eau.  On  connaît  les  deux 
composés  suivants  (Jacobsen)  : 

1°  C*HCPULC®H*Az®0®.  —  Il  se  forme  par  action  du  chloral  sur  une  solution 
d’urée  concentrée  et  employée  en  excès. 

Il  se  présente  en  houppes  cristallines  ou  eu  cristaux  rhoinbiques,  fusibles  à 
150  degrés  en  se  décomposant;  il  redonne  alors  du  chloral  et  de  l’acide  cyan- 
urique. 

Corps  soluble  dans  l’eau  bouillante  ou  dans  l’alcool. 

2°  2C‘IICF0LC®H*Az^0L  —  Ilseforme  en  même  temps  que  le  composé  pré¬ 
cédent,  et  est  obtenu  surtout  avec  un  excès  de  chloral. 

Il  se  présente  en  houppes  cristallines,  insolubles  dans  l’eau  froide,  presque 
insolubles  dans  l’eau  bouillante,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fusibles 
en  se  décomposant  à  190  degrés. 

Ces  deux  urées  composées  ne  sont  point  altérées  par  les  acides  étendus,  mais 
sont  facilement  décomposées  par  les  alcalis. 

Le  cyanhydrate  de  chloral  et  l’urée  se  combinent  aussi  avec  élimination  d’une 
molécule  d’acide  chlorhydrique.  On  aura  donc  un  troisième  composé  : 

Éq...  . 

A..,.  = 

dont  la  formule  est  douteuse.  Ce  corps  a  été  préparé  en  chauffant  pendant  une 
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heure,  à  105  degrés,  10  parties  d’urée  et  12  parties  de  cyanhydrate  de  chloral 
(Pinner,  Fuchs). 

Petites  aiguilles,  solubles  dans  un  mélange  d’acide  acétique  et  d’acide  sulfu¬ 
rique,  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinaires. 


ŒNANTHYLIDÈN  E-URÉE . 
Éq...  OTPOAz‘0‘ 

At...  C*>H=<>Az*0= 


SïN.  —  (Enanthijlidène-uréide. 

Pour  obtenir  celte  urée,  on  mélange  une  solution  alcoolique  concentrée  d’urée 
avec  de  l’œnanthol.  Bientôt  les  cristaux  se  séparent  (Schiff). 

Ce  corps  est  en  aiguilles  blanches,  fusibles  en  se  décomposant  àl60-l 66  degrés, 
décomposables  en  leurs  éléments  par  ébullition  avec  l’eau. 

Une  forte  chaleur  la  transforme  en  ammoniaque,  acide  cyanurique,  hydrœ- 
nanlhamide  et  œnanthoxaldine.  Elle  se  combine  aux  acides  azotique  et  oxalique. 

On  a  préparé  aussi  d’autres  uréides  œnanthyliques. 

La  diœnanthylidène-urée  résulte  de  l’action  de  l’œnanlhol  sur 

i’urée.  —  Poudre  blanche,  cristalline,  fusible,  avec  décomposition,  à  162  de¬ 
grés.  Une  chaleur  plus  élevée  la  décompose  conformément  à  la  formule  sui¬ 
vante  : 

C34H36Az606  =  5AzH3  -H  SfC^AzHO®)  +  2Az2(C‘*H“)3. 

Acide  cyanurique.  Hydrœnantamide. 

Des  urées  plus  condensées  résultent  de  l’action  de  la  chaleur  sui’.un  mélange 
d’urée  et  d’œnanlhol,  l’œnanthol  étant  en  excès. 

Elles  sont  insolubles  dans  l’eau,  y  gonflent  en  prenant  un  aspect  gélatineux, 
.sont  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

La  triœnanthylidène-urée  est  une  poudre  jaune,  amorphe. 

La  ‘pentaœnanthylidène-urée  C®^H«*Az‘®H*®,  desséchée,  se  présente  sous 
l’aspect  d’une  masse  cornée. 

L’éther  agit  sur  ces  deux  uréides,  il  les  dissout  partiellement  et  laisse  un  rési¬ 
du  gélatineux  polyuréidique, 


/  HAz  \  ^ 
,/  H=Az/^ 
\  HLAz\ 
\  HAz  / 
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ACRYLDIURÉE. 


Éq... 
At. . . 


CioHioAz^o*. 


CSHioAziO®  =  C3H* 


.HAz  \ 
/  H^Az/ 
\  I12Az\ 
\hAz  / 


CO 

CO. 


Syn.  —  Acryldiuréide. 


Cet  uréide  est  préparé  par  action  de  l’acroléine  sur  une  solution  aqueuse 
concentrée  d’urée  (Schiff).  On  purifie  le  produit  de  la  réaction  par  des  lavages 
à  l’alcool  et  à  l’éther. 

Petites  aiguilles  cristallines. 


ACÉTYLÈNE-URÉE. 

Éq...  CWAzW. 

At . . .  C‘H6Az*02  :=  (C2H*Az305)2C‘lP. 

Ce  composé  se  présente  sous  deux  modifications. 

Il  est  obtenu  en  aiguilles  blanches,  quand  on  ajoute  une  solution  de  1  par¬ 
tie  de  glyoxal  et  de  2  parties  d’urée  à  3  parties  d’eau  additionnée  de  quelques 
gouttes  d’acide  chlorhydrique  concentré. 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans  333  parties  d’eau  à  15  degrés.  Cette  solution 
par  évaporation  abandonne  des  cristaux  jaunes. 

Il  est  obtenu  en  cristaux  jaunes,  quand  on  chauffe  à  100  degrés  de  l’urée  et 
du  glyoxal  et  qu’on  reprend  par  l’eau. 

On  a  à  la  fois  les  deux  modifications,  en  chauffant  à  90-100  degrés,  peu  de 
temps,  1  volume  de  solution  concentrée  de  glyoxal  et  2  volumes  d’une  solu¬ 
tion  concentrée  d’urée  dans  un  mélange  d’acide  cyanhydrique  à  50  pour  100 
(Bôttinger).  La  variété  blanche  se  sépare  la  première,  et  l’eau  mère  donne  par 
évaporation  les  cristaux  jaunes. 

Les  cristaux  d’acétylène-urée  blancs  donnent  avec  le  nitrate  de  mercure  un 
précipité  floconneux  blanc.  Ils  ne  forment  point  de  sel  double  avec  le  platine. 


URÉIDES. 

DÉFINITION. 

On  nomme  uréides  des  composés  résultant  de  la  combinaison  de  l’urée  avec 
les  acides,  cette  combinaison  étant  effectuée  avec  élimination  d’eau  ;  ou,  résultant 
du  remplacement  de  l’hydrogène  de  l’urée  par  des  groupements  complexes  ren- 
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fermant  du  carbone  de  l’hydrogène  et  de  l’oxygène,  ou  plus  simplement  et  plus 
exactement  par  des  radicaux  acides.  Ce  mot  uréide  est  absolument  comparable 
au  mot  amide. 

Le  premier  uréide  connu  fut  l’acétylurée,  découverte  par  M.  Zinin  en  traitant 
l’ui'ée  par  le  chlorure  acétique.  Il  nomma  l’acétylurée,  on  urée  acétylée, 
ACÉTURÉiDE  (1855).  Gerhardt  avait  déjà  employé  une  désinence  analogue;  en 
1850  il  avait  qualifié  l’acide  allophanique  en  le  désignant  sous  le  nom  d’acîde 
carburéique. 

Les  premiers  uréides  connus  (ils  étaient  en  réalité  les  plus  importants) 
étant  des  dérivés  de  l’acide  urique,  lequel  n’est  lui-même  qu’un  uréide  com¬ 
plexe,  on  avait  dès  l’origine  réuni  les  uréides  en  un  groupe  spécial.  Ce  groupe 
était  qualifié  série  urique. 

Aujourd’hui  la  découverte  de  corps  analogues  est  venue  étendre  le  groupe 
primitif.  Mais  les  uréides,  tout  en  formant  un  groupe  très  net,  possèdent  cepen¬ 
dant  des  propriétés  souvent  bien  différentes,  qui  semblent  prendre  leur  source 
dans  la  nature  des  radicaux  acides  qui  entrent  dans  leurs  molécules  distinc¬ 
tives. 

Ces  notions  théoriques  demandent  des  développements. 

Si  on  considère  l’urée  comme  possédant  les  propriétés  d’une  base  faible, 
l’hydrogène  de  l’urée  peut  aussi  être  remplacé  par  des  radicaux.  Les  radicaux 
intervenant  dans  ces  substitutions  pouvant  être  quelconques,  on  a  eu  des  urées 
composées  dont  il  a  été  question  plus  haut.  On  a  admis  de  même  l’existence 
d’urées  à  radicaux  polyatomiques  d’acides  organiques  oxygénés. 

Ces  derniers  composés  sont  les  uréides,  c’est-à-dire  les  seuls  corps  à  étudier  ici. 
En  1850,  Laurent  et  Gerhardt,  en  faisant  réagir  l’aldéhyde  benzoïque  sur  l’urée, 
obtinrent  un  composé  complexe,  3  équivalents  d’aldéhyde  se  combinaient  en 
4  équivalents  d’urée  et  3  molécules  d’eau  s’éliminaient.  Ils  nommèrent  ce  corps 
benzoyl-uréide.  Plus  tard,  il  est  vrai,  ils  en  changèrent  le  nom  pour  en  faire  de 
l’amarylurée  (Charles  Gerhardt,  Traité  de  chimie  organique,  t.  IV,  p.  886). 
Mais  Gerhardt  avait  nommé  l’acide  allophanique  acide  carburéique.  Il  rapproche 
les  acides  oxalurique  et  parabanique  des  acides  amidés  et  des  amides.  «  L’acide 
oxalurique,  dit-il,  est  du  bioxalate  d’urée  moins  1  molécule  d’eau;  l’acide  para¬ 
banique  est  du  bioxalate  d’urée  moins  2  molécules  d’eau.  » 

C^H^Az^O^.CMPO»  —  =  C^HLAz^O». 

Bioxalate  d’urée.  Acide  oxalurique. 

C2H*Az202.G‘H-208  —  =  eWA^O^ 

Acide  parabanique. 

L’acide  oxalurique  est  à  rapprocher  comme  constitution  de  l’acide  oxamique 
ou  de  l’acide  succinainique,  l’acide  parabanique  du  succinimide. 

La  formule  de  l’acéto-uréide  de  Zinin,  rapprochée  des  formules  précédentes, 
montre  l’analogie  étroite  des  amides  et  des  uréides.  Les  formules  de  for¬ 
mation  de  l’acétamide  et  de  l’acéto-uréide  sont  absolument  comparables  : 


CWO*  -f  AzRs  —  H-^02  =  C*H5Az02  ou  (C*H30-)AzHL 
C‘H^0‘  -j-  C^H^Az^O®  —  H=02  =  GeH^Az^O*  ou  (G^H^O^jG^ffAz^O^. 


ti3C  ENCYCLOPÉDIb:  ClllMlÜUE. 

Gerliardt  rangea  les  urées  à  radicaux  acides  parmi  les  alcalamides.  Baeyer, 
en  1864,  appliqua  le  mot  uréides  aux  urées  dérivées  d’acides.  Depuis  on  a  qua¬ 
lifié  uréides  foutes  les  urées  composées.  M.  H.  ScliilT  désigna  ainsi  les  urées 
résultant  de  la  combinaison  d’urée  et  d’aldéhydes,  combinaison  qui  s’accompagne 
d’une  élimination  d’eau.  Ces  urées  d’aldéhydes  sont  en  réalité  à  rapprocher  des 
urées  composées  à  radicaux  deglycols. 

Quoi  qu’il  en  soit  du  sens  attaché  au  mot  uréide,  il  convient  d’arriver  à  cette 
conclusion  que  la  définition  des  uréides  doit  être  :  Les  uréides  sont  des  urées 
composées  contenant  des  radicaux  d’acides. 


HISTORIQUE 

L’acide  urique,  sous  l’influence  des  réactifs,  donne  des  produits  qui  ont  été 
groupés  sous  le  titre  de  dérivés  uriques. 

Wœhler  et  Liebig  ont  étudié  les  premiers  l’acide  urique.  Par  oxydation,  au 
moyen  de  l’oxyde  pur  de  plomb,  l’acide  urique  C“’H*Az*0'’  fixe  2  équivalents 
d’oxygène  et  1  molécule  d’eau.  Il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  en  allo- 
toïne  C®H°Az‘0'’>. 

Par  l’acide  azotique,  même  fixation  d’oxygène  et  d’eau,  dédoublement  en  urée 
et  en  alloxane  C®H'^Az®0^ 

Par  action  prolongée  du  même  acide,  l’acide  urique  donne  de  l’urée  du  gaz 
carbonique  et  de  l’acide  parabanique  C®H^Az-0®. 

Autour  de  l’alloxane  et  de  l’acide  parabanique  Liebig  et  Wœhler  groupèrent 
les  principaux  dérivés  uriques.  Ils  font  remarquer  que,  sous  l’influence  hydra¬ 
tante  des  alcalis,  plusieurs  de  ces  composés  se  dédoublent  en  urée  et  en  acide 
oxalique  ou  inésoxalique. 

Puis,  vinrent  les  recherches  de  Grégory  {Pliil.  magaz.,  t.  XVIII,  p.  530; 
t.  XXIV,  p.  186);  de  Schlieper  {Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  LV,p.  253, 
et  t.  LVII,  p.  214)  et  de  Baeyer  {Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  LVI,  p.  1; 
t.  CXVII,  178  ;  t.  GXIX,  p.  126;  t.  CXXVII.  p.  1  et  p.  199;  t.  CXXXI,  p.  291). 

Tous  ces  produits  rentrent  dans  deux  séries  : 

1“  Série  parabanique,  comprenant  :  acide  parabanique,  acide  allanturique, 
hydantoïne,  acide  oxalurique,  etc.  ; 

2“  Série  alloxanique,  comprenant:  alloxane,  acide  dialurique,  acide  bar¬ 
biturique,  acide  violurique,  uramide,  acide  alloxanique,  etc. 

Baeyer  à  la  suite  de  ses  remarquables  travaux  sur  la  série  urique  arrivait 
aussi  à  la  même  conclusion  que  Wœhler  et  Liebig  :  les  dérivés  uriques,  en  fixant 
les  éléments  de  l’eau,  peuvent,  pour  la  plupart,  fournir  de  l’urée  et  des  acides 
polyatomiques  à  2  ou  3  atomes  de  carbone.  Ces  composés  sont  donc  des  l’ésidus 
d’urée  et  d’acide. 

Baeyer  considéra  les  composés  uriques  comme  des  urées  substituées  conte¬ 
nant  des  radicaux  d’acides,  radicaux  dérivant  d’acides  polyatomiques,  tels  que 
les  acides  oxalique,  malonique,  etc.  Ces  corps  étaient  à  rapprocher  de  l’acétyl- 
urée  ou  acéto-uréide  de  Zinin. 
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De  ces  composés  se  rapprochent  aussi  des  corps  tels  que  la  xanlliine,  la  gua¬ 
nine,  la  Ihéobromine  et  la  caféine  (Strecker). 

Enfin  MM.  Heintz,  Menschutkine,  Schmidt  et  Grimaux  firent  connaître  des 
méthodes  qui  permettent  de  préparer  artificiellement  certains  dérivés  uriques. 


Constitution  des  uréides. 

Les  sels  d’urée  peuvent  perdre  de  l’eau,  ils  donnent  ainsi  des  amides  uréiques 
ou  uréides. 

Exemple  :  Acétate  d’urée  —  H-0^  : 

C*H*Az20AC*H40i  —  H^O"-  =  C^H^Az^O^.CiH^OA 

Amido  acéto-urciquc. 

L’amide  acéto-uréique  est  dit  aussi  acélylurée,  acéturéide,  uréide  acétique. 

Cette  réaction  s’est  produite  une  fois,  soit  sur  1  H  de  l’urée  ;  elle  peut  se 
reproduire  plusieurs  fois,  ou  être  répétée  sur  les  autres  H  de  l’urée.  On  con¬ 
state  qu’elle  ne  se  produit  pas  avec  le  quatrième  H,  ce  dernier  ne  pouvant  être 
remplacé  que  par  un  résidu  d’alcool  ;  on  peut  donc  avoir  : 

C^.AzIlR.O^AzH-  ou  C*AztP.O®.AzHR,  qui  sont  identiques; 

CAAzR2.0®AzIP.  ou  Cs.AzHR.OAAzIIR; 

C®..AzR2.ÜAAzHR  ou  CAAzHR.O^.AzR^,  qui  sont  identiques. 

Enfin  1  H  peut  être  en  plus  remplacé  par  un  résidu  d’alcool.  D’autres  hypo¬ 
thèses  sont  possibles,  nous  ne  les  développerons  pas. 

L’expression  résidu  d’acide  a  été  expliquée  par  les  atomistes  et  spécialement 
par  Hennlnger  {Des  uréides,  thèse  de  la  Faculté  de  médecine  de  Paris,  1878) 
comme  il  suit  :  «  Prenant  le  mot  dans  le  sens  le  plus  large,  nous  dirons  que  les 
radicaux  d’acides  sont  des  restes  de  molécules,  qu’on  peut  dériver  des  acides  par 
la  soustraction  des  groupements  variables  (OH),(OC®H“),(AzH^)  ou  d’oxygène  O, 
pourvu  que  cette  soustraction  laisse  intacts  les  carboxyles  CO  qui  font  partie 
des  groupes  caractéristiques  des  acides,  c’est-à-dire  des  carbonyles  CO,  OH  ; 
c’est  donc  l’oxygène  des  groupements  d’aldéhydes  ou  d’acétones,  des  acides  aldé- 
hydiques  ou  des  acides  acétoniques  qui  peut  être  enlevé. 

«  La  Vtaleur  de  substitution  du  radical  d’acide  sera  égale  à  la  somme  des 
valeurs  de  substitution  des  groupements  enlevés. 

«  Cette  distinction  fait  concevoir  que  la  nature  du  radical  sera  très  variable 
suivant  que  l’acide  sera  mono  ou  polybasique,  suivant  qu’il  appartiendra  à 
telle  ou  telle  fonction  mLxte,  et  enfin  suivant  qu’il  aura  une  valeur  de  substitu¬ 
tion  plus  ou  moins  grande.  » 

Un  radical  bivalent  pourra  donc  en  vertu  de  ce  qui  vient  d’êire  dit  se  substi- 
tuéràSH. 
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L’acide  o.xalique  peut  se  combiner  à  l’urée  avec  élimination  de 

H'O': 

CWQs  +  C^IPAz^O^  =  IPO^  +  C6H‘Az20s. 

Acide  oxaluramique. 


Avec  une  perte  de  l’acide  oxaluramique  deviendra  de  l’acide  paraba- 
nique  ou  oxalyluréide  : 

G»H*Az=08  —  =  C6H°^\z20«. 

Oxalj'lurdide. 

Un  acide  bibasique  peut  se  combiner  à2  équivalents  d’urée  avec  élimination 
de  2  îPO^,  on  aura  alors  un  diuréide  : 

C8H608  +  2C=H*Az202  —  2H202  =  C'SHWÜ». 

Acide  Succinyldiurdide. 

CSH603  +  SC^lUAz^O^  —  2H202  =  C8H50*(2C2H*Az30^). 


Un  acide  à  fonction  complexe,  acide  monobasique,  peut  aussi  en  vertu  de  son 
autre  fonction  se  combiner  en  2  équivalents  d’urée  avec  élimination  d’eau  et 
donner  un  diuréide,  soit  le  diuréide  oxyglycollique  : 

C*1P08  +  2C-^H*AzS02  =  CSRSAz^Qs  +  2H20L 

C®H®Az®0®  est  le  diuréide  oxyglycollique  ou  allantoïne. 

Une  partie  de  l’hydrogène  peut  être  remplacée  par  des  radicaux  phéno¬ 
liques  ou  alcooliques.  Les  composés  résultant  de  cette  réaction  sont  compa¬ 
rables  aux  alcalamides.  Us  sont  à  la  fois  uréides  et  urées  substituées,  en  enten¬ 
dant  par  urées  substituées  les  urées  alcooliques  et  phénoliques. 

On  a  cherché  si  dans  le  cas  de  la  substitution  d’un  radical  acide  bivalent,  soit 
R",  à  2  H  de  l’urée,  la  formule  était  : 


At...  CO 


/AzR" 

\AzH2 


L’étude  de  l’oxalylurée  CO.Az-HLC^O®  semble  permettre  de  trancher  la  ques¬ 
tion. 

En  effet,  l’oxalylurée  sera  : 


„/Az(CO.CO) 


^  \AzH  —  cï. 


Le  diméthyloxaluréide  sera  : 


CO 


/Az(CO.CO) 

\.\z(CH3)2 


ou  CO 


/Az(CH3)  -  GO 

\az(cip)  —  ci. 
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Or  le  diméthyloxalyluréide  donne  par  hydralation  de  la  monométhylamine. 
La  formule  de  constitution  est  donc  : 


CO 


/Az(CH3)  — CO 
\Az(CH3)  — CO. 


(Henninger.) 


Ces  faits  ont  conduit  à  poser  la  règle  générale  suivante  ;  Quand  un  radical 
bivalent  remplace  deux  H  dans  l’urée,  il  remplace  un  seul  H  dans  chacun  des 
groupes  araidogènes  AzH^. 

Déplus,  la  molécule  de  l’uréide  constitue  une  chaîne  fermée. 


MODE  DE  FORMATION  DES  URÉIDES 

Les  principaux  modes  de  formation  des  uréides  senties  suivants  : 

1°  Déshydratation  d’un  mélange  d’urée  et  d’acide  ou  d’un  sel  d’urée  : 

CSH^Az^OLC^IPO*  =  H^O^  +  C-H*Az202(C2IF02). 

Formialc  d’urée.  Formyluréide. 

2  C^HiAz^O^  +  C^H^Qs  =  2fF0^  +  C*0*Az*H5(C‘H02). 

'Tcide  '"GÎy^^dtoiàdë^ 

glj'oxyliquc.  ou  allanloïne. 

2°  Combinaison  de  l’urée  et  d’un  anhydride  acide  : 

C^H^Az^O’-  +  Cspo^:^  C^H*Azy.ffH*OA 

Anhydride  Acide  succiiiuramique. 
succinique. 

3“  Réaction  d’un  chlorure  acide  sur  l’urée  : 

C^H^Az^O^  +  CWCIO^  =  HCl  +  C2H*Az*02(C*H^0Q. 

Â^é^ù^âdè! 

L’éther  éthylique  du  chlorure  oxalique,  ou  chlorure  d’éthoxalyle,  donne  de 
même  de  l’éther  oxaluramique  : 

C3H*Az202  +  C*(CW)C108  =  HCl  +  C^HLAz30LC*(CT5)C10°. 

Élher  oxaluramique. 

4°  L’urée  et  les  éthers  donnent  un  uréide  et  de  l’alcool  ; 

C*HAC*H*0*  +  C^H^Az^O^  =  C*H»0=  +  C2H*Az202(CRP0-), 
C*(C*H‘)'H208  +  C^IDAz^Qs  =  2C‘H60“  +  CMl-Az^O^CC^OQ. 

Oxalylurée. 
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5°  Action  de  la  chaleur  sur  l’amine  d’un  acide  alcool  réel  ou  hypothétique, 
ou  simplement  chauffer  un  acide  amidé  avec  l’urée,  soit  la  glycollamine  et 
l’urée  : 

C‘H3.AzIP.0‘  +  GnPAz'Qs  =  +  AzIP  +  C5H^Az502(C*0-). 

GlycolyUu'éidc. 

0“  Au  lieu  d’employer  l’urée  toute  formée,  on  peut  encore  chercher  à  consti¬ 
tuer,  par  la  réaction  même,  un  groupement  donnant  l’urée  qui  réagira  sur  un 
autre  corps  en  présence.  C’est  dans  ce  mode  de  réaction  qu’il  faut  ranger  les 
conditions  de  formation  des  uréides  que  nous  allons  indiquer. 

a.  Faire  réagir  l’oxychlorure  de  carbone  sur  un  amide  ; 

2(C»jP0^\zfP)  +  G^O-CP  =  2HG1  +  G^ll-fG^HsO^l^Az^OA 

b.  Faire  réagir  les  éthers  isocyaniques  et  les  imides  : 

G3AzO%G*H5  -F  G^H^OSAzH  =  G^H5(Gnt)(G8H»0*)Az"0^. 

Isocyanate  Succiniinide.  ÉlliylsucciiiyluréiJo. 

d’élliyle. 

c.  Le  cyanamide  pourrait  enfi.xant  une  molécule  d’eau  donner  de  l’urée  qui, 
en  présence  d’acide,  donnerait  des  uréides.  Mais  c’est  là  une  réaction  théorique, 
le  cyanamide  se  polymérisant. 

7°  Par  dédoublement  de  certaines  substances  naturelles  complexes. 

La  créatinine  donne  ainsi  par  fixation  d’eau  de  la  méthylhydantoïne. 


PROPRIÉTÉS  DES  URÉIDES 

Propriétés  physiques.  —  Les  uréides  sont  des  composés  cristallisables,  solu¬ 
bles  dans  l’eau.  Cette  propriété  est  plus  ou  moins  marquée.  Ils  se  dissolvent 
dans  l’éther  et  dans  l’alcool. 

Corps  neutres  ou  acides  au  tournesol. 

Propriétés  chimiques.  —  Certains  uréides  ne  se  combinent  ni  aux  acides,  ni 
aux  bases;  d’autresjouent  le  rôle  d’acides;  d’autres  enfin  se  combinent  indiffé¬ 
remment,  soit  aux  acides,  soit  aux  bases.  La  cause  de  ces  différences,  dans  des 
composés  de  même  formule  générale,  s’explique  par  la  constitution  de  l’urée 
d’un  côté  et  par  la  constitution  du  résidu  d’acide  de  l’autre.  On  sait  en  effet  que 
l’urée  C^'H^Az-O^  dérive.de  l’acide  carbamique,  comme  l’établissent  les  formules 
suivantes  : 


G^H^O®  =  G-(H®0®)0*,  acide  carbonique, 
G^(H®O^)(O0  -f-  AzH®  —  =  G®(.AzIP)0*,  acide  carbonique. 


AMIDES. 


641 


Cet  acide  est  donc  un  alcali-acide  dont  le  sel  ammoniacal  sera  : 
C5(AzH3)0‘,AzH3. 

Carbamàîè  " 

C3(AzlP)0*,AzH3  —  H”0^  =  C^lPAz^O^. 


L’urée  étant  donc  l’amide  d’un  acide  alcali,  il  n’y  a  rien  d’étonnant  qu’elle 
possède  des  propriétés  basiques  faibles.  Ceci  peut  être  présenté  sous  une  autre 
forme  :  dans  l’urée  un  reste  d’acide  (CO)  se  trouve  lié  à  deux  restes  AzH%  qui 
exercent  une  action  prépondérante  et  entraînent  ainsi  la  prédominance  de  pro¬ 
priétés  basiques  faibles. 

Si  l’on  considère  ensuite  le  résidu  d’acide,  l’introduction  de  ce  radical  dans 
la  molécule  doit  entraîner  des  propriétés  inverses.  Ce  radical  acide  est  ou  peut 
être  doué  d’une  fonction  complexe;  et  selon  la  fonction  du  radical  acide,  on 
verra  prédominer  dans  l’uréide  telles  ou  telles  propriétés.  La  théorie  des  fonc¬ 
tions  complexes  explique  suffisamment  les  faits  pour  qu’il  soit  inutile  de 
s’arrêter  davantage  sur  ce  point. 

Examinons  maintenant  les  principales  propriétés  : 

1“  Certains  uréides  peuvent  s’unir  entre  eux  en  perdant  de  l’eau  et  former 
ainsi  des  uréides  complexes  : 


C8H‘Az*0«  -f  CSfHAz^O*  —  =  G*^H6Az*08. 

'  Addo  "  Hylaaloïno  Acide  allilurique 

allanluriqiio  ou  glycoljlurcide.  ou  glyoxji-glycolyluréide. 

ou  glyoxyluroido. 


De  même  l’acide  dialurique  (tartronyluréide)  et  l’alloxane  (mésoxalyluréide)  se 
combinent  avec  perte  d’une  molécule  d’eau  pour  donner  de  l’alloxantine  (tartro- 
nylmésoxalyl-diuréide). 

2“  Les  réactifs  oxydants  ne  donnent  point  de  réaction  générale,  ce  qui  se  con¬ 
çoit,  leur  action  étant  variable  avec  le  l'ésidu  d’acide  de  l’uréide. 

3“  La  chaleur  les  dédouble  en  acide  cyanurique  et  en  amide  de  l’acide  de 
de  l’uréide  : 

=  (C^AzHO")^  -1-  3tC*H302,AzH2). 

Acctyluréidc.  Acide  Acôtamidc. 

cyanurique. 

4®  Les  agents  d'hydratation,  eau  de  baryte  à  100  degrés,  acide  chlorhy¬ 
drique,  etc.,  dédoublent  certains  uréides  en  acides  et  en  urée  ; 


C«H^Az"02.C*02  +  2H203  =  C^H^O»  +  C^HM^OA 

Oxalyluréide. 


5°  Un  produit  intermédiaire,  produit  d’hydratation  incomplète,  peut  parfois 
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se  former.  L’eau  de  baryte  par  fixation  d’une  seule  molécule  d’eau  sur  l’oxalyl- 
uréide  donne  l’acide  oxalurique  : 

+  H-^O^  =  C2H*Az20*,C*06. 

Acide  oxalurique. 

6“  Comme  il  a  été  dit,  certains  uréides  sont  des  acides  énergiques,  d’autres 
au  contraire  jouent  le  rôle  de  base  faible. 


MOYEN  DE  DÉTERMINEK  St  UN  COMPOSÉ  AZOTÉ  EST  UN  ÜRÉIDE. 

Il  est  parfois  délicat  de  savoir  si  un  composé  est  ou  non  un  uréide.  Nous 
empruntons  à  Henninger  les  considérations  suivantes,  considérations  utiles  pour 
trancher  la  question. 

On  remarque  que  le  rapport  entre  les  proportions  moléculaires  du  gaz  carbo¬ 
nique  et  de  l’ammoniaque  produits  par  l’hydratation  complète  des  uréides  sont 
variables.  Ce  rapport  est  : 


1  : 1  pour  l’hydantoïne  ; 

1  :  2  pour  l’alloxane; 
t  :  3  pour  l’oxaluramide. 

Le  rapport  1  :  2  s’observe  le  plus  fréquemment,  mais  ne  peut  servir  de 
caractéristique,  d’autant  plus  qu’on  le  rencontre  pour  d’autres  substances  orga¬ 
niques,  la  créatinine  par  exemple.  En  tous  cas,  l’acide  dérivant  de  l’uréide  ne 
doit  pas  être  azoté. 

La  production  de  l’urée  n’est  pas  non  plus  caractéristique,  car  la  créatinine 
fournit  de  l’urée  sous  l’influence  de  la  baryte. 

Quand  un  corps,  sous  une  influence  déshydratante,  fournit  un  acide  non  azoté, 
du  gaz  carbonique  et  de  l’azote  dans  le  rapport  de  1  à  2  ;  ou  ce  rapport  étant 
1  à  1,  quand  on  a  une  amine-acide,  le  corps  est  probablement  un  uréide.  Il  n’y 
a  pas  d’exception  connue  à  cette  règle,  mais  la  théorie  permet  d’en  prévoir.  Ce 
qu’il  faut  établir  avant  tout,  c’est  que  le  gaz  carbonique  ne  provient  pas  d’une 
décomposition  de  l’acide,  et  que  l’acide  isolé  est  bien  l’acide  qui  était  combiné 
à  l’urée  avec  élimination  d’eau.  Il  faul,  à  cet  effet,  faire  agir  sur  l’uréide,  ou  le 
corps  supposé  tel,  les  différents  réactifs. 

Un  cas  particulier  permet  parfois  de  trancher  facilement  la  question  ;  ainsi 
un  corps  azoté,  de  nature  indéterminée,  doit  être  classé  sans  hésitation  parmi 
les  uréides  si  ses  produits  de  dédoublement  ou  de  transformation  donnent  une 
ou  plusieurs  substances  appartenant  au  groupe  des  uréides  (Baeyer). 

Enfin,  on  doit  en  dernier  ressort  avoir  recours  à  la  méthode  synthétique. 
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Classification  des  IJréides. 

Les  uréides  peuvent  dériver  d’une  ou  de  plusieurs  molécules  d’urée,  d’où  on 
aura  des  mono-uréides,  des  diuréides,  etc. 

M.  Baeyer  avait  admis  (1864)  qu’on  pourrait  classer  les  uréides  dans  quatre 
familles  : 


I.  —  Mono-uréides  dérivant  du  type  urée. 

Exemple  :  Acéto-aréide,  alloxane. 

II.  —  Diuréides  dérivant  du  type  urée  deux  fois  condensé. 

Exemple:  Allantoïne,  alloxanline. 

III.  —  Acides  uramiques  dérivant  du  type  mixte  urée  et  eau. 

Exemple  :  Acide  oxalurique. 

IV.  —  Uramides  dérivant  du  type  urée  et  ammoniaque. 

Exemple  :  Oxaluramide,  uramile. 

Mais  cette  classification  ne  tient  pas  un  compte  suffisant  de  la  nature  des 
acides,  ou  des  radicaux  d’acides,  combinés  à  l’urée. 

Il  est  préférable  de  prendre  comme  classification  celle  de  M.  Grimaux,  avec 
les  quelques  modifications  qu’y  a  apportées  M.  Henninger.  Nous  donnerons  donc 
cette  dernière  classification. 

PREMIÈRE  FAMILLE.  —  Uréides  dérivés  d’acides  monobasiques 
A  FONCTION  simple. 

Acéto-uréide. 

DEUXIÈME  FAMILLE.  —  Uréides  dérivés  d’acides  bibasiques  simples. 

Premier  genre  :  Uréides  formés  par  un  équivalent  d’urée  combiné  à  un  équivalent 
d’acide  bibasique,  avec  élimination|d’une  molécule  d’eau,  ou  acides  uramiques. 
On  peut  les  définir  encore  :  Uréides  à  radicaux  univalents. 

Acide  oxaluramique. 

Deuxième  genre  :  Uréides  formés  par  un  équivalent  d’urée  combiné  à  un  équivalent 
d’acide  bibasique,  avec  élimination  de  deux  molécules  d’eau. 

On  peut  les  définir  encore  :  Uréides  à  radicaux  bivalents. 

Oxalyluréide. 

TROISIÈME  FAMILLE.  —  Uréides  dérivés  d’acides  biatomiques 
et  monobasiques. 

Premier  genre  :  Uréides  à  radicaux  univalents  neutres. 

Inconnus. 

Deuxième  genre  :  Uréides  à  radicaux  bivalents. 

Glycolyl-uréide. 

Appendice:  Acides  uramiques. 

Acide  glycolylurainique. 
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QUATRIÈME  FAMILLE.  —  Uréides  dérivés  d’acides  triatomiques 

ET  BIBASIODES. 

Premier  genre  :  Uréides  à  radicaux  bivalents  acides. 

Acide  malyl-uréique. 

Deuxième  genre  :  Uréides  à  radicaux  bivalents  neutres. 

Tartronyl-uréide. 

Troisième  genre  :  Uréides  à  radicaux  trivalents. 

Tarironyl-diuréide. 

CINQUIÈME  FAMILLE.  —  Uréides  dérivés  des  acides  aldéhydiqdes 

Oa  ACÉTONIQUES  MONOBASIQOES. 

Premier  genre  :  Uréides  à  radicaux  bivalents. 

Glyoxyluréide. 

Deuxième  genre:  Diuréides  à  radicaux  trivalents. 

Glyoxyldiuréide. 

SIXIÈME  FAMILLE.  —  Uréides  dérivés  d’ün  acide  acétoniqüe  bibasique. 

Premier  genre  :  Uréides  à  radicaux  univalents  acides. 

Acide  mésoxaluramique. 

Deuxième  genre:  Uréides  à  radicaux  bivalents. 

Mésoxalyluréide. 

SEPTIÈME  FAMILLE.  —  Uréides  non  classés. 

ACIDE  URIQUE,  ETC. 


L’auteur  de  celte  classification  fait  remarquer  avec  raison  qu’elle  ne  saurait 
être  parfaite  ;  car  il  existe  des  uréides  complexes  résultant  de  l’union,  avec 
perte  d’eau,  de  deux  mono-uréides  appartenant  à  des  familles  différentes  et  qu’on 
ne  saurait  classer  dans  le  tableau  précédent. 

Le  plus  commode  est  d’étudier  ces  corps  complexes  près  de  ceux  dont  ils  se 
rapprochent  le  plus. 

On  pourrait  cependant  tenter  d’établir  une  famille  spéciale  :  Uréides  com¬ 
plexes. 

Cette  famille  comprendrait  comme  genres  : 

Combinaisons  d’uréides  et  d’urées  à  radicaux  alcooliques,  de  l’eau  étant  éli¬ 
minée. 

Combinaisons  d’uréides  et  d’urées  à  radicaux  phénoliques,  etc. 

Remarquons  que  le  premier  terme  est  lui-même  variable,  que  l’uréide  qui  se 
combine  soit  à  une  urée  alcoolique,  soit  à  une  urée  phénolique,  peut  appartenir 
aux  différentes  familles.  Il  suffit  d’avoir  arrêté  l’attention  sur  ce  point  pour 
faire  comprendre  le  mécanisme  des  combinaisons  possibles. 
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DESCRIPTION  DES  URÉIDES. 

URÉIDES  DÉRIVÉS  DES  ACIDES  MONOBASIQUES  A  FONCTION  SIMPLE 

Les  acides  monobasiques  à  fonclion  simple  se  combinent  à  l’urée  en  même 
temps  que  s’élimine  une  molécule  d'eau.  Leur  formule  générale  est  donc  simple  : 

C2H*Az30"  +  Acide  —  =  Uréide. 

Cette  réaction  peut  se  répéter  : 

C‘^H*Az*0*  +  2A  — 

Les  uréides  à  trois  ou  quatre  radicaux  d’acide  sont  inconnus;  mais  dans  les 
familles  suivantes,  on  constatera  que  3  H  de  l’urée  peuvent  être  remplacés  par 
deux  radicaux  d’acide  ou  par  un  radical  trivalent. 

Découverte.  —  Les  uréides  ont  été  découverts  par  M.  Zinin. 

Formation.  —  On  les  obtient  en  faisant  réagir  les  chlorures  d’acide  ou  les 
anhydrides  sur  l’urée.  Soit  RCl  le  chlorure  d’acide,  on  aura  ; 

RCl  +  CSR^Az^O*  =  HCl  +  C^H^RAz^O^ 

Soit  (C^H^OD^O*  l’anhydride  acétique  ou  plus  simplement  on  aura  : 

R^O^  +  C^H^Az^O^  =  R^.O^H  +  C^H^RAz^O^; 

(C*H30*)2O2  +  C^HiAz^O®  =  C*H302,02H  +  C2H3(C*H30*)Az®02 
=  C*H*0‘  +  C20^AzH2.AzH.C‘H302. 

Le  formo-uréide  a  été  obtenu  par  action  dii’ecte  de  l’acide  formique  sur  l’urée 
(A.  Geuther,  E.  Scheitz  et  E.  Marsh). 

Ces  méthodes  ne  permettent  d’obtenir  que  des  urées  monosubstituées. 

On  obtient  les  urées  bisubstituées  par  action  de  l’o-xychlorure  de  carbone  sur 
les  amides  : 

C^O^CR  +  2(C*H30^AzIF)  =  2  HCl  +  C^H^Az^O^fCHlW- 

-Acétamide.  Diacélo-uréide. 

Propriétés.  —  Ces  uréides  sont  solides,  cristallisables,  incolores,  plus  ou 
moins  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Chauffés,  ils  donnent  des  amides  et  de  l’acide  cyanurique,  dédoublement 
comparable  à  celui  de  l’urée  dans  les  mêmes  conditions. 

.  De  même  que  les  acides  ou  les  alcalis,  plus  ou  moins  concentrés,  à  tempéra- 
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ture  plus  ou  moins  élevée,  dédoublent  les  amides  en  ammoniaque  et  acide  par 
hydratation,  de  même  ces  uréides  régénèrent  l’acide  et  l’urée  ou  ses  produits 
d’hydratation,  acide  carbonique  et  ammoniaque. 

Les  aldéhydes  sont  sans  action  (H.  Schiff). 


FORMYLURÉIDE. 

Éq. . .  CRRAz^O*  =  C2H*Az20*(C20^). 

At...  C^H^Az^O^  =  C0Az2H3,CH0. 

SïN.  —  Formijlurée. 

Le  formyluréide  s’obtient  en  maintenant  pendant  quelque  temps  à  100  degrés 
de  l’acide  formique  et  de  l’urée;  la  masse  est  ensuite  chauffée  à  feu  nu  jusqu’à 
l’ébullition. 

Il  se  produit  des  petits  cristaux  blancs  de  formyluréide. 

Ils  sont  très  peu  solubles  dans  l’alcool  absolu  froid,  d’autant  plus  solubles 
dans  l’alcool  hydraté  qu’il  contient  plus  d’eau,  facilement  solubles  dans  l’eau, 
fusibles  à  159  degrés. 


ACÉTO-URÉIDE. 

Éq. . .  CSReAz^O*  C^HiAz^O^fC^H^O^). 

At. . .  C3H«Az®0*  =  C0.4z31P(C2H30). 

On  obtient  l’acéto-uréide  par  réaction  du  chlorure  acétique  sur  l’urée  (M.  Zinin). 
Les  deux  corps  réagissent  à  froid;  quand  la  réaction  est  terminée,  on  chauffe 
à  120  degrés,  l’excès  de  chlorure  acétique  se  volatilise.  Après  refroidissement, 
on  fait  dissoudre  la  masse  dans  l’alcool  bouillant  et  l’acéto-uréide  se  sépare  en 
cristaux  par  le  refroidissement. 

On  l’obtient  encore  par  action  de  l’acide  acétique  anhydre  sur  l’urée,  réaction 
indiquée  déjà.  On  chauffe  le  mélange  jusqu’à  ébullition  de  l’anhydride  acétique. 
On  ajoute  de  l’eau  et  l’uréide  se  sépare. 

Propriétés.  —  Longues  aiguilles  rectangulaires,  striées  et  brillantes.  100  par¬ 
ties  d’alcool  froid  en  dissolvent  1  partie;  10  parties  d’alcool  bouillant  dissolvent 
1  partie  d’acéto-uréide.  Corps  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans 
l’eau  bouillante  qui,  par  refroidissement,  l’abandonne  en  cristaux  prismatiques 
groupés  autour  d’un  centre  commun.  Ces  cristaux  sont  à  base  rhombe  et  à 
sommets  dièdres. 

Chauffés,  les  cristaux  d’acéto-uréide  fondent  à  200  degrés,  mais  se  subliment 
déjà  vers  160  degrés;  chauffés  fortement,  ils  donnent  de  l’acide  cyanurique  et 
de  l’acétamide  conformément  à  la  réaction  générale  des  uréides. 

Cet  uréide  ne  précipite  ni  par  l’acide  nitrique,  ni  par  le  nitrate  mercurique. 
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BROMACÉTYL-URÉIDE . 

Éq...  C®H“BrAz20*. 

At. . .  G^H^BrAz^O^  =  C0AzH3(C2HSBi'0). 

On  l’obtient  en  introduisant  3  parties  d’urée  dans  5  parties  de  bromure  de 
bromacétyle.  La  réaction  qui  s’établit  d’elle-même  est  vive,  on  doit  la  modérer 
en  refroidissant  le  mélange. 

On  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  l’alcool  faible. 

Corps  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau  froide  ,et  qui  est  décomposé 
par  l’eau  bouillante.  Un  excès  d’ammoniaque  alcoolique  le  transforme  en  gly- 
colylurée  (hydantoïne)  (Baeyer)  : 

G^O^Az^H^fC^H^BrOS!)  +  AzH^  =  AzH*Br  +  C®ü2Az2H*(C‘H202). 

D’après  M.  Mulder,  il  se  formerait  un  corps  qu’il  nomme  diglycolamidodiu- 
rcmide,  dont  la  formule  atomique  serait  : 

/CH®  —  CO  —  AzH  —  CO  —  AzH® 

Azn  _  CO  —  AzH  -  CO  —  AzH®, 

etdatriglycolam,idotriuramide,{kzli- — CO — AzH — CO — CH®)®®Az.M. Baeyer 
maintient  que  la  réaction  est  conforme  à  la  formule  qu’il  a  donnée.  Quant  aux 
deux  amines-uréides  de  M.  Mulder,  ils  se  forment  quand  la  quantité  d’ammo¬ 
niaque  alcoolique  employée  est  faible. 


TRIBROMACÉTYLURÉIDE . 

Éq...  CWBr^Az^OL 

At. . .  C^H^Br^Az^O®  =  COAzH3(C®Br30). 

Théoriquement  cet  uréide  doit  se  former  par  action  du  bromure  dé  tribro- 
macétyle  sur  l’urée. 

Il  a  été  obtenu  en  ajoutant  du  brome  en  excès  à  une  solution  aqueuse  saturée 
d’acide  dibromobarbiturique  ou  dibromomalonyluréide  : 

C®0®Az®H®(C6Bi-®0D  +  H®0®  +  Br®  =  HBr  -1-  C®0*  +  C®0®Az®H3(C*Br30®). 

La  réaction  se  produit  au  bout  de  quelques  heures  de  contact;  en  attendant, 
jusqu’au  lendemain  il  se  dépose  des  cristaux  de  tribromacétyluréide  coloré  en 
jaune  par  du  brome.  Ces  cristaux,  exposés  d’abord  à  l’air  humide,  sont  ensuite 
purifiés  par  cristallisation  dans  l’alcool.  Prismes  incolores,  fusibles  à  140  de¬ 
grés,  ou  à  148  degrés  (Henry),  se  solidifiant  à  123  degrés,  peu  solubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool.  Le  tribromacétyluréide  irrite  fortement  les  mu¬ 
queuses. 
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Cet  uréide  se  décompose  sous  l’influence  de  l’eaü  bouillante,  des  acides  et 
des  bases,  en  urée,  bromoforme  et  acide  carbonique.  L’ammoniaque  le  transforme 
en  bromoforme  et  biuret  : 

C202Az2H3(C*Br302)  +  AzH^  =  C^Br^H  +  C*0®Az2H3(C20^AzH*). 


CHLORACÉTYLURÉIDE. 

Éq. . .  Cen^CIAz^O*  =  WAz^H^fC'fPCIO*). 

At. . .  C3H5CIAz®02  =  C0Az2H3(C^HC10). 

Corps  obtenu  par  action  du  chlorure  d’acétyle  chloré  sur  l’urée  (M.  Jazu- 
kowitsch). 

Fines  aiguilles  incolores,  à  peu  près  insolubles  dans  l’eau  froide,  peu  solubles 
dans  l’eau  bouillante,  assez  solubles  dans  l’alcool  chaud. 


TRICHLORACÉTYLURÉIDE. 

Éq. . .  CSH^CI^Az^O*  =  C^O^Az^FtCiCFO*). 

At. . .  C^H^CFAz^O®  =  C0Az2H3(C2CF0). 

Obtenu  par  action  du  chlorure  de  trichloracétyle  sur  l’urée  (M.  A.  Clermont). 
Ou,  en  distillant  un  mélange  d’urée,  séchée  à  40  degrés,  et  d’acide  phospho- 
rique  anhydre. 

On  chauffe  à  120  degrés  l’araide  distillé,  et  on  le  purifie  par  cristallisation 
dans  l’alcool  bouillant. 

Lamelles  micacées  presque  insolubles  dans  l’eau  bouillante. 


cyanacétique-uréide  . 

Éq...  CSR^Az^O*  =  G202.4z2H3(C*H2.C2Az.0®). 

At...  G*H5Az30^  =  COAz2H3(C2H^CAz  0)  ou  AzHs.GO.AzH(GO.GH2.GAz). 

Uréide  formé  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  cyanacétyle  sur  l’urée  (Mulder). 
Corps  cristallisé,  fusible  à  200-210  degrés  en  se  décomposant,  peu  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool . 

Il  existe  un  dérivé  méthylé,  le  cyanacétodiméthyluréide,  qu’on  doit  rapprocher 
de  cet  uréide. 


CYANACÉTODIMÉTHYLURÉIDE . 

Éq...  G'WAzW. 

At. . .  GSRSAz^O^  =  AzH.GH3.C0.Az.CH3(G0.CH*.CAz). 


Cet  uréide  s’obtient  en  faisant  réagir  le  chlorure  cyanacétique  sur  la  diuré- 
thylurée  (Mulder) . 


AMI  UES. 


Coi’ps  cristallisable  ;  non  fusible,  et  supportant  sans  se  décomposer  une  tem¬ 
pérature  de  260  degrés. 

L’eau  bromée  le  transforme  en  dibromodiméthylmalonylurée,  dont  la  for¬ 
mule  atomique  est  : 


CO 


/Az.GH^.CO\ 
\Az  CH3.CO  / 


CBrL 


L’acide  azotique  concentré,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  donne  avec  cet 
uréide  deux  composés  rouge  pourpre. 


MÉTHYLACÉTURÉIDE. 

Éq...  CSR^Az^O*. 

At. ..  Crntz^Os  =  AzH(GH3).C0.AzH(G2H30). 

Formation.  —  1“  On  fait  réagir  une  dissolution  alcaline  caustique  sur  un 
mélange  de  deux  molécules  d’acétamide  et  une  molécule  de  brome  (Hofmann). 
Il  se  forme  d’abord  de  l’acélobromamide  ;  puis  par  action  de  la  soude  sur  ce 
mélange  d’acétobromamide  et  d’acétamide  il  se  produit  du  métiiylacéturéide. 

2“  On  chauffe  de  la  méthylurée  et  de  l’anhydride  acétique  (Hofmann). 

Préparation.  ■ —  On  dissout  10  parties  d’acétamide  dans  13  parties  de  brome 
et  à  ce  mélange  bien  froid  on  ajoute  peu  à  peu  de  la  lessive  de  soude  à  10  pour 
100,  de  façon  à  laisser  la  liqueur  encore  jaune.  On  chauffe  alors  doucement  au 
bain-marie  et  on  ajoute  encore  un  peu  de  soude  de  façon  à  avoir  une  dissolu¬ 
tion  qui  reste  incolore.  On  évapore  alors,  et  les  cristaux  qui  se  produisent  sont 
repris  par  l’eau  dans  laquelle  ils  se  reforment  de  nouveau  (Hofmann,  Ber.  der 
dent.  chem.  Gesell.,  t.  XIV,  p.  2725). 

Propriétés.  —  Corps  cristallisant  en  prismes  monocliniques  fusibles  à 
180  degrés.  Il  est  sensiblement  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  encore  moins  soluble  dans  l’éther. 

Un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  décompose  en  acide  carbo¬ 
nique,  ammoniaque,  méthylamine.  Parla  distillation  sèche  il  donne  de  l’éther 
diméthylcyanurique,  de  l’acétamide,  du  méthylacétamide  et  un  peu  d’éther  tri- 
méthylcyanurique. 

L’eau  bouillante  le  décompose  en  gaz  carbonique,  gaz  ammoniac,  méthyl¬ 
amine  et  acide  acétique. 

Les  acides  et  les  alcalis  le  décomposent  conformément  aux  règles  générales. 
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CHLOROMÉTHYLCHLORACÉTO-URÉIDE. 

Éq... 

At. . .  AzH(CH*Cl).CO.AzH.CO.CH2Cl. 

Corps  obtenu  par  Hofmann  {Ber.,  t.  XVIII,  p.  2735),  fusible  à  180  degrés, 
peu  soluble,  déeomposable  par  les  acides  ou  les  alcalis  en  formaldéhyde  et 
acide  chloracétique. 


DIMÉTHYLACÉTO-URÉIDE. 

Éq...  CiWAzSQA 

At. . .  AzH(GR3).CO.Az(CH^).CO.CH3.CAz. 

Obtenu  par  le  chlorure  cyanacétique  et  la  diuréthylurée  (Mulder,  Ber.  der 
deut.  chem.  Gesell.,  t.  XII,  p.466).  Cristaux  infusibles  et  indécomposables 
à  260  degrés.  L’eau  de  brome  le  transforme  en  dibromodiméthylmalonylurée. 


ÉTHYLACÉTYLURÉIDE. 

Éq...  C‘»H‘»Az2ü*. 

At. . .  C5H‘»Az20®  =  AzH.C^Hs.CO.AzHfC^HsO). 

Composé  obtenu  par  action  de  l’éthylurée  sur  le  chlorure  acétique  (Leuc- 
kart). 

Il  cristallise  dans  l’éther  en  gros  prismes  fusibles  à  120  degrés,  sublimables 
à  plus  haute  température,  légèrement  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 


ÉTHYLPROPIONYLURÉIDE. 

Éq...  OTI‘3Az*0*. 

At. . .  CSRi^Az^O^  =  AzH(C2H5).C0.AzH(C3H50). 

Il  est  obtenu  au  moyen  du  propionamide,  2  molécules,  et  du  brome,  1  molé¬ 
cule,  en  présence  d’une  dissolution  alcaline.  Corps  en  fines  aiguilles  fusibles  à 
100  degrés,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 


BUTYRO-URÉIDE. 

Éq...  C«H*oAz=OL 
At...  C^HWAz^O^ 

Obtenu  au  moyen  du  chlorure  butyrique  et  de  l’urée  (Moldenhauer). 
Petites  écailles  ou  paillettes  minces  fusibles  à  176  degrés  (Zinin). 


AM  IDES. 
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PROPYLBUTYRYLURÉE. 

Éq...  C*6H*6AzS0*. 

At. . .  G*ÎP6Az2ü2  =  AzH(C3H7).C0.AzH(rAH’0). 

On  mélange  2  molécules  d’isobutyramide,  1  molécule  de  brome  et  de  la  les¬ 
sive  de  potasse. 

Au  moyen  d’un  mélange  d’alcool  et  d’eau  on  a  des  cristaux  plats,  fusibles  à 
36  degrés. 

Ce  corps  est  très  peu  soluble  dans  l’eau,  et  facilement  soluble  dans  l’alcool  ou 
dans  l’éther. 


VALÉRYLURÉIDE. 

Éq...  C‘^H*2AzS0*. 

At... 

L’isovaléryluréide  s’obtient  par  le  même  procédé  que  l’uréide  précédent. 
Cristaux  prismatiques  microscopiques,  presque  insolubles  dans  l’eau  froide  et 
dans  l’alcool  et  fusibles  à  191  degrés. 


ISOBUTYLYALÉRYLURÉE. 

Éq...  C20H2«Az’'0*. 

At...  AzH(G*H9).G0.AzH(C5H90). 

Ce  composé  a  été  préparé  par  Hofmann  {Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  XV, 
p.  758). 

Il  est  en  aiguilles  plates,  brillantes,  douées  d’un  éclat  soyeux,  et  fusibles  h 
102  degrés. 

Ceturéide  est  peu  soluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 


AMYLCAPROYLURÉIDE. 

Éq...  G^^H^iAz^OA 
At...  G*2ff4Az20A 


On  le  prépare  avec  l’amide  de  l’acide  normal. 

Cristaux  plats  fusibles  à  97  degrés,  insolubles  dans  l’eau. 
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ISOAMYLISOCAPROYLURÉIDE. 

At...  AzH(C5H“).C0.AzH(C8H“0). 

Il  est  préparé  avec  l’amide  de  l’acide  isobutylacétique.  Corps  fusible  à  94  de¬ 
grés.  • 


HEXYLŒNANTHYLURÉIDE. 

Éq... 

At. . .  AzH(C6H«).CÜ.Az.H(C’H«0). 

Cristaux  brillants,  blanc  perlé,  fusibles  à  97  degrés. 

Indiquons  simplement  les  composés  suivants  : 

HEPTYLOCTOXYLURÉiDE,  éq.  C^*H®^4z^O*.  —  Lamelles  blanc  gras,  fusibles  à 
101-102  degrés. 

OCTYLNONYLURÉIDE,  éq.  C^^H^^Az^O*.  —  Corps  fusible  à  97  degrés. 
NONYLDÉcoxYLüRÉiDE,  C^IP^Az^O*.  —  Corps  fusible  à  101  degrés. 
TRiDÉCYLMYRiSTYLURËiDE,  C®®H°®Az*0*.  —  Ci’istaux  obtenus  dans  l’alcool, 
fusibles  à  103  degrés. 

SEPTODÉCYLSTÉARYLURÉiDE,  C”H’-Az®0*.  —  Laiiielles  blauc  perlé,  fusibles 
à  112  degrés. 


CHLOROCROTONYLÜRÉIDE. 

Éq...  C'oiRCIAz^O*. 

At. . .  C'H’ClAz^O^  =  AzH^CO.AzH.GWClO. 

Le  p-cblorocrotonyluréide  a  été  obtenu  en  chauffant  à  105-110  degrés  le 
cyanhydrale  de  butylchloral  avec  un  excès  d’urée  (Pinner,  Klein). 

Corps  insoluble  dans  l’eau  froide,  fusible  et  se  décomposant  à  216  degrés. 


DIACÉTYLURÉIDE. 

Éq...  C«>H8Az20«. 

At. . .  C^H^Az^O^  =  C0(AzH.C^H30)^ 

Quand  on  chauffe  pendant  une  heure  vers  50-60  degrés  de  l’oxychlorure  de 
carbone  liquide  et  de  l’acétamide,  il  se  forme  du  diacétyluréide,  en  même  temps 
qu’il  se  produit  du  chlorure  acétique,  de  l’acétonitrile,  et  du  gaz  carbonique 
(Schmidt). 


AMIDES. 
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Les  formules  suivantes  rendent  compte  de  la  réaction  : 

2(G*H5Az02)  +  0=0*01  =  C2H2(C*H302)Az302  +  2H01; 

2(0^H5Az0S)  +  0*0*01  =  O^H*G10*  +  0*H*.0*Az  +  0*0*  +  AzH*01. 

Cet  uréide  cristallise  en  aiguilles  dans  l’alcool  ;  il  est  sublimablesans  décom¬ 
position. 

Aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool.  Primitivement,  ce 
corps  avait  été  qualifié  carbonyldiacétamide. 


DEUXIÈME  FAMILLE  :  URÉIDES  D’ACIDES  BIBASIQUES  SIMPLES 
PREMIER  GENRE.  —  COMBINAISON  DE  I  MOLECULE  URËE  ET  I  MOLECULE  ACIDE  BIBASIQUE 

AVEC  Elimination  de  i  molEcule  d’eau 

L’urée  et  les  acides  bibasiques  peuvent  se  combiner  avec  élimination  de 
1  molécule  ou  de  2  molécules  d’eau;  d’où  2  espèces  d’uréides  : 

A  -t-  0*H*Az*0*  —  H*0*; 

A  4-  0*H*Az*0*  —  2H*0*. 

A-f  C®H*Az*0* — H*0*  représente  tes  acides  uramiques  qui  donneront  des 
amides,  des  éthers,  etc. 

On  peut  aussi  qualifier  ces  acides  uramiques  :  uréides  à  radical  univalent. 

A-|-C®H*Az*0* — 2  H*0^  représente  des  uréides  à  radical  acide  bivalent. 

Mais  on  peut  avoir  aussi  ; 

A_|-2  C*H*Az*0* — 2  H*0*,  qui  est  un  diuréide. 

Si  l’on  considérait  l’acide  carbonique  comme  acide  bibasique,  on  aurait  un 
e.\emple  simple  de  triuréide  : 

2A  -f  3  0*H*Az*0*  —  3H*0*; 

2(0*H*0«)  -1-  30*H*Az*0*  —  311*0*. 


Acides  uramiques. 

Préparation.  —  Il  n’y  a  pas  de  procédé  général  de  préparation  de  ces  acides. 
Certains  se  forment  dans  les  conditions  suivantes  : 

1°  En  chauffant  à  120  degrés  l’urée  et  l’anhydride  succinique,  on  a  l’acide 
succinurique  : 

0*H*Az*0*  +  08H*0'>  =  0*0*Az*H*(0*H=0'=). 

Quand  on  veut  appliquer  ce  procédé  à  d’autres  acides,  on  remarque  souvent 
une  perte  de  gaz  carbonique. 
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2“  L’oxalylurée  a  donné  avec  l’eau  de  chaux,  ouïe  carbonate  de  chaux  et  l’eau, 
l’acide  oxaluramique  : 

G*05Az3HS(G*0*)  +  =  G50'Az2H3(G*0*.03H). 

3“  Par  action  du  chlorure  d’éthyloxalyle  sur  l’urée,  on  a  formé  l’éther  oxalu- 
raraique  : 

G^O^Az^H*  +  Gl.G*OAO=G*H5  =  HGl  +  GS0^Az«H3(G‘0‘.02G*H5). 

4°  En  chauffant  de  l’urée  et  de  l’oxaméthane  (éther  éthyloxamique),  on  a 
l’ainide  oxaluramique  : 

G^O^Az^H*  +  G*H50^G‘0*.AzH3  =  G^ReO'  +  G=02Az^H3(G*0*.AzH=). 

Propriétés.  —  Acides  monobasiques,  donnant  des  sels,  des  amides  et  des 
éthers.  L’eau  bouillante  régénère  l’acide  bibasique  et  l’urée  : 

G3H‘Az303(A  —  1P03)  +  =  G3H*Az30*  +  A. 

Les  solutions  alcalines  agissent  de  même,  mais  de  plus  hydratent  l’urée  : 

G^RiAz^O^fA  —  H^O^)  +  2  RW  =  A  +  G^O*  +2AzR3. 

Les  corps  avides  d’eau  en  font  des  uréides  analogues  à  l’oxalyluréide  : 

G3R*Az20=(A  —  R^O=)  —  R^O^  =  G^RiAz^O^.A  -  2  R^O^. 

Cette  réaction  a  été  appliquée  à  l’acide  oxaluramique.  Examinons  les  princi¬ 
paux  acides  uramiques. 


ACIDE  OXALURAMIQUE. 

Éq...  G6R‘AzW. 

At. . .  G3R*AzW  =  GO  ^ 

\AzR^ 

SvN.  —  Acide  oxahirique. 

Cet  acide  dérive  de  l’oxalate  mono-uréique  par  perte  de  : 

G^R^OAG^R^Az^O^  —  R^O®  =  G^RiAz^OA 

D’après  Schunck,  cet  acide  existe  en  petite  quantité  à  l’état  de  sel  ammoniacal 
dans  l’urine  humaine. 


AMIDES. 


Formation.  —  On  chauffe  l’acide  parabanique  avec  un  alcali 

(Liebig  et  Wœhler)  : 

C^H^Az^Os  +  ==  CWAz^OA 

Inversement,  M.  Grimaux  a  transformé  l’acide  oxalurique  en  acide  paraba¬ 
nique  en  arrosant  l’acide  oxalurique  de  3  fois  son  poids  d’oxycblorure  de  phos¬ 
phore  et  en  portant  le  mélange  au  bain  d’huile  à  une  température  de  200  degrés. 

L’alloxane,  en  présence  d’un  peu  d’acide  cyanhydrique,  est  transformée  par 
la  potasse  en  acide  oxalurique  (Strecker)  : 

aCSH^Az^O»  +  2KH02  =  +  CSH^KAz^Os  -f  CsMCAz^OA 

de  potasse.  de  potasse. 

On  traite  l’urée  par  le  chlorure  éthyloxalique.  On  obtient  ainsi  l’éther  éthyl- 
oxalurique  (Henry). 

Préparation.  —  On  dissout  l’oxalyluréide  dans  l’ammoniaque  et  l’on  porte 
la  solution  à  l’ébullition  ;  par  le  refroidissement,  elle  se  prend  en  longs  cristaux 
d’oxaluramate  d’ammoniaque.  Ce  sel  est  séparé,  exprimé  et  repris  par  l’eau 
cbaude;  dans  la  solution,  on  ajoute  un  acide  minéral,  puis  on  refroidit  rapi¬ 
dement:  l’acide  oxaluramique  se  dépose  en  poudre  blanche. 

Propriétés.  —  Poudre  blanche  cristalline,  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
rougissant  le  tournesol  et  neutralisant  parfaitement  les  alcalis. 

C’est  un  acide  monobasique. 

L’eau  bouillante  le  décompose  à  la  longue  en  urée  et  acide  oxalique  par  fixa¬ 
tion  d’une  molécule  d’eau.  L’oxychlorure  de  phosphore  le  transforme  en  acide 
parabanique  (M.  Grimaux). 


Sels. 

Les  oxalurates  sont  cristallisables  et  généralement  peu  soluhles  dans  l’eau. 
L’oxalurate  de  chaux,  qui  se  forme  quand  on  ajoute  à  une  solution  étendue 
d’oxalurate  d’ammoniaque  du  chlorure  de  calcium,  ne  précipite  pas;  mais, 
si  l’on  chauffe  à  l’ébullition,  on  voit  se  précipiter  immédiatement  des  cristaux 
d’oxalate  de  chaux;  cette  réaction  est  caractéristique. 

Sel  d' ammoniaque,  G®H®AzH*Az^O®.  —  Sel  neutre,  cristallisé  en  aiguilles 
brillantes,  groupées  en  étoiles  et  peu  solubles  dans  l’eau. 

Sel  de  potasse,  C®H®KAz^O®-l-H^O^ —  Cristaux  rhombiques,  cristallisant 
avec  1  molécule  d’eau,  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  Au  rouge,  ils  sont  trans¬ 
formés  en  cyanure  de  potassium  et  en  carbonate  de  potasse. 
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Sel  de  soude,  C®H®NaAz®0®.  —  Cristaux  mal  formés,  réunis  en  masse,  bien 
moins  solubles  que  les  cristaux  du  sel  de  potasse. 

Sel  de  chaux,  C=H3GaAz®08+H^0^  en  atomes  (G=*H3Az^O*)®Ga  +  2  H^O.  — 
Cristaux  fins  et  allongés,  solubles  dans  483  parties  d’eau  à  15  degrés  et  dans 
20  parties  d’eau  bouillante.  On  l’obtient,  soit  comme  il  a  été  dit  plus  haut, 
soit  en  saturant  du  carbonate  de  chaux  par  l’acide  parabanique. 

Sel  d’argent,  C^H^ifgÂz^O®.  —  On  ajoute  de  l’azotate  d’argent  à  une  solution 
du  sel  d’ammoniaque.  Il  se  sépare  un  précipité  floconneux,  qui  se  dissout  dans 
l’eau  bouillante  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles. 

Recherche  de  l’acide  oxalurique.  —  Schunck  avait  indiqué  la 
présence  de  l’acide  oxalurique  dans  l’urine;  l’exactitude  de  cette  affirmation 
fut  contestée,  mais  le  fait  fut  reconnu  exact  par  Neubauer.  On  peut  du  reste 
profiter,  pour  rechercher  l’acide  oxalurique  dans  l’urine,  de  la  propriété  que 
possède  le  charbon  animal  de  l’enlever  à  ce  liquide.  On  filtre  environ  50  litres 
d’urine  à  travers  une  couche  épaisse  de  charbon;  quand  le  liquide  commence 
à  passer  coloré,  on  prend  d’autre  charbon.  On  réunit  tout  le  charbon,  on  le  lave 
à  l’eau,  on  le  sèche  et  on  l’épuise  par  l’alcool  bouillant.  L’alcool  est  distillé 
et  le  résidu  cède  à  l’eau  de  l’oxalurate  d’ammoniaque  qu’on  purifie  par  dialyse. 

En  vertu  de  sa  fonction  acide,  l’acide  oxalurique  doit,  en  se  combinant  avec 
les  alcools,  la  combinaison  étant  accompagnée  d’une  élimination  d’eau,  donner 
des  éthers. 


ÉTHER  ÉTHYLOXALURIQÜE. 

Éq.. .  C“>H8Az=08  =  C6ffAz=0^G*HL 
At...  CAHSAz^O*  =  CW.C^H^.Az^OL 

Gomposé  obtenu  indirectement  par  Henry  en  traitant  un  excès  d’urée  par  du 
chlorure  éthylglyoxylique  G^(G*H®)G10®  : 

C*(C*H5)C10S  +  C^H^Az^O^  =  HCl  +  CefFCC^HSjAz^O». 

Il  est  obtenu  directement  par  action  de  l’oxalurate  d’argent  sur  l’iodure 
d’éthyle  (M.  Grimaux)  ; 

G6H3AgAz^08  +  CHIH  =  Agi  +  G6H3(,C‘H5)  Az^O». 

Propriétés.  —  L’oxalurale  d’éthyle  cristallise  en  aiguilles  blanches  et  soyeuses, 
fusibles  en  se  décomposant  à  177-178  degrés,  se  décomposant  à  160-170  degrés 
en  oxaméthane  et  acide  cyanurique.  Get  éther  est  presque  insoluble  dans  l’eau 
froide  et  dans  l’alcool,  à  peu  près  insoluble  dans  l’éther.  Il  se  dissout  dans 
l’alcool  bouillant,  qui  le  laisse  déposer  sous  forme  d’une  poudre  cristalline. 
L’eau  bouillante  finit  par  le  décomposer.  Il  se  dissout  facilement  dans  les  acides 
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et  dans  les  alcalis;  la  baryte  à  chaud  le  transforme  en  alcool,  acide  oxalique 
et  urée,  tandis  qu’une  dissolution  alcoolique  ammoniacale  donne  de  l’oxalura- 
mide,  C'H’Az^O®. 

Des  vapeurs  d’acide  cyanurique,  arrivant  dans  de  l’oxaméthane  chauffé  à 
130  degrés,  donnent  un  isomère  de  l’éther  éthyloxalurique  (M.  Grimaux). 

Cet  éther  a  pour  formule  (C'“H«Az"0«)3  :=  C^^ff^Az^O”.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  soluble  dans  30  parties  d’eau  bouillante.  Par  le  refroidisse¬ 
ment,  cette  solution  l’abandonne  en  aiguilles  brillantes,  passant  par  l’état 
pâteux  et  fondant  vers  155-160  degrés. 


.Vmides  oxaliiriques. 

OXALURAMIDE. 

Éq...  C8H3Az306. 

Al...  C3H=Az303  =  CTPAzSQS.AzH^  ou  AzH^.CU.AzH.C^O^AzH^ 

Syn.  —  Atnide  oxalurique,  Oxalane. 

Cet  amide  a  été  découvert  par  Rôsing  et  Schischkoff.  Liebig  et  Streclier  eu 
établirent  la  formule,  Strecker  reconnut  sa  nature. 

Préparation.  —  1“  On  prépare  cet  amide  en  ajoutant,  à  une  solution  éten¬ 
due  d’alloxane,  une  certaine  quantité  d’acide  cyanhydrique,  puis  de  l’ammo¬ 
niaque.  Un  précipité  d’oxaluramide  se  sépare  immédiatement. 

Le  liquide  renferme  de  l’acide  dialurique  et  la  totalité  de  l’acide  cyanhydrique 
ajouté.  En  fait,  la  présence  de  cet  acide  est  nécessaire  à  la  réaction,  mais  son 
rôle  n’est  point  expliqué  : 

2  CHUAz^Os  +  -f  AzH3  =  CeiUAzaO^  -f  G8H*Az20*  +  C^O*. 

2“  Il  se  forme  encore  par  l’action  à  120  degrés  d’une  solution  alcoolique 
d’ammoniaque  sur  l’éther  éthyloxalurique  (Salomon)  ; 

CioiFAz-^Os  -P  AzH3  =:  C*H602  -f  C'H^Az^Os.AzHL 

3“  On  chauffe  l’oxalyluréide  à  100  degrés  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique 
(Menschutkin). 

Quand,  dans  le  premier  procédé  (1°),  on  remplace  l’ammoniaque  par  une 
amine,  on  a  l’alcalamide  correspondant. 

Propriétés.  —  Poudre  blanche  cristalline,  insoluble  dans  l’eau  froide;  elle 
est  transformée,  par  une  ébullition  prolongée,  en  oxaluramate,  puis  en  oxalate 
et  urée.  La  potasse  à  froid  en  dégage  de  l’ammoniaque;  par  une  ébullition 
prolongée,  tout  est  transformé  en  oxalate. 

Cet  amide  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré  et  par  addition  d’eau 
précipite  inaltéré  (Slrecker). 
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Menschutkin  a  décrit  un  diméthyloxuramide  ;  Laurent  et  Gerhardt  ont  obtenu 
un  phényloxuramide. 

Disons  quelques  mots  de  ces  deux  corps. 

DiMÉTHYLOxunAMiDE,  C‘“H*’Az®0®.  —  Mcnschutldu  chauffe  à  100  degrés  de 
l’ammoniaque  alcoolique  et  une  solution  éthérée  d’acide  diméthylparabanique. 

Gros  cristaux  allongés,  fusibles  en  se  décomposant  à  225  degrés,  partielle¬ 
ment  sublimables. 

Phényloxaldramide,  C'^H^Az^O®.  —  Découvert  par  Laurent  et  Gerhardt. 

On  chauffe  légèrement  de  l’acide  parabanique  pulvérisé  avec  de  l’aniline  ;  le 
mélange  se  prend  immédiatement  en  une  masse  que  l’on  lave  à  l’alcool  bouillant 
pour  enlever  l’excès  d’acide  parabanique  ou  d’aniline. 

Ou  encore,  on  ajoute  de  l’aniline  à  une  dissolution  bouillante  d’acide  para¬ 
banique;  l’aniline  se  dissout  et  les  cristaux  de  l’amide  se  séparent  bientôt.  Ou, 
enfin,  on  fait  réagir  acide  cyanhydrique,  aniline  et  alloxane  (Strecker). 

Propriétés.  —  Poudre  cristalline  blanche,  à  reflets  nacrés,  insoluble  dans 
l’eau  et  l’alcool  aussi  bien  à  chaud  qu’à  froid  ;  chauffée,  elle  fond  à  haute  tem¬ 
pérature  en  dégageant,  entre  autres  produits,  de  l’acide  cyanhydrique. 

Chauffée  avec  la  potasse,  elle  se  décompose  très  facilement  en  donnant  de 
l’aniline  et  de  l’ammoniaque. 


ACIDE  SUCCINURIQUE. 

Éq...  C'offAzm 

M...  CW0.  =  C0/J" 

SïN.  —  Acide  succinocarbamique. 

On  le  forme  en  chauffant  à  120  degrés  de  l’anhydride  succinique  et  de  l’urée 
(Pike). 

Préparation.  —  On  chauffe  à  120  degrés  une  molécule  d’anhydride  et  une 
iriolécule  d’urée  ;  la  masse  fond,  puis  se  solidifie  subitement.  On  reprend  par 
l’eau  bouillante  et  l’acide  succinurique  se  dépose  de  sa  solution  par  le  refroi¬ 
dissement. 

Propriétés.  —  Petites  écailles  brillantes,  presque  insolubles  dans  l’eau 
froide,  l’alcool  et  l’éther,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’acide  acé¬ 
tique.  Chauffés  rapidement,  ces  cristaux  fondent  à  203-205  degrés;  chauffés 
lentement,  ils  fondent  en  se  décomposant  complètement  à  195  degrés. 

L’acide  sulfurique  dissout  cet  acide  en  toute  proportion  sans  le  décomposer. 

Les  sels  alcalins  sont  solubles,  ceux  de  mercure  et  d’argent  sont  insolubles. 

A  l’acide  succinurique  se  rattachent  les  composés  suivants  : 


AMIDES. 


AMIDE  MÉTHYLSUCCINÜRIQUE. 

Éq.. .  GiîiHUAzSO»  =  C«>He(C*H3)Az*Oe.AzH». 

«... 

On  peut  conserver  du  doute  sur  la  formule  de  constitution  ici  donnée. 

On  chauffe,  pour  avoir  cet  amide,  à  100  degrés,  de  l’ammoniaque  alcoolique 
et  de  la  méthylsuccinylurée  (Mensclmtkin). 

Cristaux  fusibles  à  205-207  degrés,  très  difficilement  solubles  dans  l’alcool 
bouillant. 


ACIDE  ÉTHVLSUCCINURIQUE. 


Éq. . .  C‘*Hi2Az*08  =  C«H7(C4H5)Az208. 

At. . .  =  GO  \Az(G'2H5)(G*H*0*.OH). 


On  laisse  en  contact  un  certain  nombre  d’heures  une  solution  aqueuse,  satu¬ 
rée  à  froid,  d’étliylsuccinylurée  et  un  tiers  de  son  volume,  d’acide  sulfurique 
étendu,  dans  la  proportion  de  1  partie  d’acide  pour  5  parties  d’eau. 

Longues  aiguilles  obtenues  au  moyen  de  l’alcool  bouillant,  cet  uréide  étant 
peu  soluble  dans  l’alcool  froid  et  dans  l’eau. 

Il  fond  à  166,5-167  degrés,  et  se  décompose  à  180-200  degrés  en  succini- 
mide,  eau  et  éther  étbylisocyanique. 

Son  sel  d’argent  G*‘H“AgAz®0®  est  un  précipité  qu’on  peut  faire  cristalliser 
dans  l’eau  bouillante.  Il  se  sépare  par  le  refroidissement  en  écailles  cristallines 
ou  en  aiguilles. 

L’amide  de  cet  acide  a  été  obtenu  par  Menschutkin.  Il  s’obtient  par  action 
d’une  solution  alcoolique  d’ammoniaque  à  200  degrés  sur  l’éthylsuccinylurée. 
La  formule  de  cet  amide  est  —  C**H“Az^O®.AzHL 

G’est  un  corps  très  peu  soluble  dans  l’alcool,  dans  lequel  on  peut  le  faire 
cristalliser,  et  cristallisable  en  aiguilles  fusibles  à  195-196  degrés. 


SUCCINYLDIDRÉE. 

Éq...  Gi^HioAzW. 

Gq/AzH^ 

At . . .  G6H‘<>Az*0‘  =  îî  \(C‘H*OL 

coc 

\AzH^ 


On  chauffe  2  molécules  d’urée  avec  un  peu  plus  de  1  molécule  de  chlorure 
succinique  à  60-70  degrés  (Gonrad). 

Poudre  incolore,  presque  insoluble  dans  l’alcool  et  l’étber,  et  très  difficile¬ 
ment  soluble  dans  l’eau  bouillante. 
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Elle  se  dissout  à  froid  sans  décomposition  dans  les  lessives  alcalines,  mais  à 
l’ébullition  une  solution  de  potasse  dédouble  ce  composé  en  gaz  carbonique, 
ammoniaque  et  acide  succinique. 


DEUXIÈME  GENRE.  —  COMBINAISON  DE  I  MOLÉCULE  D'URÉE  AVEC  I  MOLÉCULE  D'ACIDE 

BIBASIQUE,  AVEC  ÉLIMINATION  DE  2  MOLÉCULES  D'EAU,  ET  DÉRIVÉS  DE  CES  URÉIDES 

Ces  uréides  se  divisent  en  mono-uréides  et  poly-uréides. 

L’action  des  chlorures  acides  sur  l’urée  fournit,  non  un  mono-uréide,  mais 
un  diuréide. 

Le  chlorure  de  succinyle  donne  ainsi  avec  l’urée  du  succinyl-diuréide 
(Pike,  Schmidt). 

On  n’a  pas  de  procédé  général  de  préparation  de  ces  uréides;  cependant 
l’action  de  l’urée  sur  l’éther  oxalique  ayant  donné  de  l’oxalyluréide  (MM.  Gri- 
maux  et  G.  Vogt),  le  triclllorure  de  phosphore  ayant  aussi  donné  de  l’oxalyl- 
uréide  par  action  sur  un  mélange  d’urée  et  d’acide  oxalique  (Ponomareff),  on 
est  en  droit  d’espérer  que  ces  méthodes  synthétiques  seront  susceptibles  d’une 
application  plus  ou  moins  générale. 

L’oxamide  à  180  degrés  et  le  chlorure  de  carbonyle  ont  donné  aussi  de 
l’oxalyluréide,  d’après  Basarow,  et  du  carbonyl-diuréide,  d’après  Schmidt. 

Les  mono-uréides  sont  solubles,  cristallisables,  plus  ou  moins  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  Ils  sont  doués  de  propriétés  acides  énergiques  et  donnent 
avec  les  alcalis  des  sels  neutres. 

«  Ces  sels  résultent  de  la  substitution  de  métaux  aux  atomes  d’hydrogène 
des  groupes  AzH,  qui,  par  suite  de  la  présence  d’un  groupe  fortement  négatif, 
contractent  le  caractère  de  l’hydrogène  des  acides  »  (Henninger). 

Ces  uréides  se  conduisent  généralement  comme  acides  monobasiques,  quel¬ 
quefois  comme  acides  bibasiques. 

Par  hydratation,  ces  uréides  se  transforment  en  urée  et  en  l’acide  généra¬ 
teur;  mais,  par  hydratation  incomplète,  il  peut  se  former  un  acide  uramique. 


OXALYLURÉIDE. 

Éq...  CMPAz^O»- 

/AzH  —  CO 

At...  CHPAzS03=  CO<  I 

\AzII  —  CO. 

SïN.  —  Acide  parabanique,  Oxalijlurée. 

L’acide  parabanique  a  été  découvert  par  Liebig  et  Wœhler.  Il  représente, 
comme  le  disait  Gerhardt,  de  l’oxalate  d’urée,  moins  2  molécules  d’eau  ;  il  est 
donc  comparable  aux  amides  : 

C5H*Az=0^  +  CMP08  —  211*02  =  CeH^Az^O^.  . 


AMIDES. 


Cette  formule  montre  que  l’acide  parabanique  est  de  l’oxalylurée. 

M.  Menschutkin  avait  fait  de  l’oxalylurée  un  acide  oximidocyanique. 

Ce  qui  reviendrait  à  donner  à  l’urée  la  formule  de  constitution  du  cyanate 
d’ammoniaque. 

Il  est  plus  simple  d’admettre  : 


Eq...  ü^4zH.C^0^0^AzHCS0*. 

/AzH.CO 
At...  CO<  I 

\AzH.CO. 


Aux  raisons  déjà  données  pour  faire  admettre  cette  formule,  M.  Grimaux 
ajoute  les  considérations  suivantes  : 

«  M.  Henry  a  fait  de  l’oxalurate  d’éthyle  dont  la  constitution  peut  être 
déduite  dé  la  synthèse  elle-même.  » 

La  production  de  l’acide  parabanique  au  moyen  des  uréides  pyruviques  mène 
à  la  même  constitution. 

Il  convient  d’ajouter  encore  que  la  formule  de  constitution  de  M.  Menschut¬ 
kin  fait  difficilement  concevoir  la  transformation  de  l’oxalyluréide  en  acide 
oxalique  et  urée  par  simple  hydratation. 

Formation.  —  1“  L’oxalyluréide  se  forme  toutes  les  fois  que  l’acide  urique 
est  soumis  à  l’action  d’oxydants  énergiques  (acide  azotique,  chlorate  de  potasse 
et  acide  chlorhydrique,  peroxyde  de  manganèse  et  acide  sulfurique).  Il  est 
primitivement  transformé  en  alloxane  : 

G*02Azm2(C'î0'î)  4-  0^=C20*-l-C50®AzW(C*0*). 

Alloxane.  Oxalyluroide. 

On  l’obtient  encore  en  partant  de  l’acide  urique  : 

C‘»H*Az*0»  4-  20^  4-  IPO^  =  C*0*  4-  CMPAz^O»  4-  G'OLAzXH*  ; 

Acide  urique. 

2°  Par  action  du  brome  et  de  l’eau  sur  l’acide  urique  (M.  Hardy),  la  réaction 
est  la  même  que  celle  indiquée  à  1°  ; 

3°  En  traitant  la  guanine  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potasse 
(Strecker); 

En  faisant  bouillir  de  l’uréide  nitropyruvique  avec  de  l’eau  bromée; 

5“  En  chauffant  de  l’acide  oxalurique  avec  de  l’oxychlorure  de  phosphore 
(M.  Grimaux);  ou  en  faisant  agir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  un  mélange 
d’acide  oxalique  et  d’urée  (Ponomarew)  : 


GHPAz^O^  -f  G*H208  =  G^O^Az^H^G^O*  -f  SIPO*. 


Préparation.  —  1°  On  peut  le  préparer  en  appliquant  le  procédé  de  forma¬ 
tion  indiqué  par  M.  Grimaux  (5°). 


662  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

2“  A  un  mélange  d’acide  urique  et  d’un  peu  d’eau  on  ajoute  un  excès  de 
brome. 

3°  On  chauffe  à  70  degrés  3  parties  d’acide  azotique,  de  densité  1,3  et  on  y 
ajoute  par  fraction  et  rapidement  1  partie  d’acide  urique.  La  solution  est 
d’abord  évaporée  à  feu  nu  et  finalement  au  bain-marie.  L’acide  parabanique  se 
sépare,  on  le  fait  recristalliser  dans  l’eau. 

Propriétés.  —  Il  cristallise  en  larges  aiguilles  qui  sont  des  prismes  monocli¬ 
niques  (Schabus),  solubles  dans  21,2  parties  d’eau  à  8  degrés. 

C’est  un  acide  monobasique,  dont  les  sels  sont  très  peu  stables;  par  fixation 
d’eau,  même  à  la  température  ordinaire,  ils  se  transforment  en  oxaluramates. 
Les  alcalis  les  dédoublent  en  acide  oxalique  et  urée. 

Les  réducteurs  énergiques,  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  par  exemple, 
transforment  cet  acide  en  un.  produit  de  réduction,  Yoxalantine  (Limpricht)  : 

2  C°Hi!Az50«  -t-  II"  =  -f  IPO". 

Dans  cette  réaction,  une  molécule  d’oxalyluréide  fixe  IP  et  se  convertit  en 
glyoxyluréide  par  transformation  du  radical  oxalyle  en  glyoxyle;  le  glyoxylu- 
réide  se  combine  alors  à  une  molécule  d’oxalvluréide  avec  élimination  de 
H"0": 

CTPA^  -f  C6H2Az"0»  =  I1"0"  H-  C*"II*Az*0‘». 

Glyoxyl-  Oxalyluréide.  Oxalantine. 

uréide. 

L’oxalantine  est  à  l’acide  parabanique  ce  que  l’alloxantine  est  à  l’alloxane: 

2  (C8H"Az®08)  -1-  IP  =  IPO"  +  C«H*Az*0‘*  ; 

Alloxane.  Àiiraàiîtînër" 

2(C6H2Az"08)  +  IP  =  IPO"  +  (P"IPAz"0“>. 

Acide  Oxalantine. 

parabanique. 

L’acide  sulfhydrique  est  sans  action. 

Quand,  dans  la  préparation  de  l’acide  parabanique  avec  l’acide  urique  et 
l’acide  azotique,  on  maintient  longtemps  l’action  de  l’acide  azotique,  la  tempé¬ 
rature  du  mélange  étant  seulement  35  à  55  degrés,  qu’on  chauffe  à  la  fin  à 
70  degrés,  puis  qu’on  refroidit,  il  se  sépare  de  beaux  cristaux  répondant  à  un 
hydrate  d’acide  parabanique  C®H"Az"0®-|-H"0"  (ïollens,  Wagner).  Ces  cris¬ 
taux  sont  solubles  à  8  degrés  dans  7  p.,  4  d’eau.  Ils  perdent  leur  eau  à  150- 
160  degrés  et  recristallisent  ensuite  dans  l’eau  sans  eau  de  cristallisation. 

Farabanates. 

L’étude  de  ces  sels  est  due  à  Menschuikin. 

Parabanate  d’amintniaque,  C°ILAzH‘.Az"0®.  —  On  le  forme  en  précipitant 
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une  solution  d’acide  parabanique  dans  l’alcool  absolu  par  l’ammoniaque 
alcoolique. 

C’est  une  poudre  cristalline,  insoluble  dans  l’alcool.  Ce  sel  se  décompose 
facilement  sous  l’influence  de  la  chaleur;  chauffé  à  100  degrés,  il  se  décompose 
et  laisse  de  l’acide  parabanique  ;  quant  à  la  solution  aqueuse  du  set,  elle  se  trans¬ 
forme  facilement  par  la  chaleur  en  oxalurate  d’ammoniaque.  Chauffé  en  tuhe  à 
200  degrés  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique,  le  sel  ammoniacal  se  transforme  en 
oxaluramide. 

Parabanate  de  potasse,  C®HKAz®0®.  —  A  une  solution  d’acide  parabanique 
dans  l’alcool,  cette  solution  devant  rester  en  excès,  on  ajoute  de  l’alcoolate  de 
potasse.  Le  parabanate  de  pelasse  précipite  immédiatement. 

On  ne  peut  préparer  ce  sel  par  action  d’une  solution  alcoolique  de  potasse; 
dans  ces  conditions  il  se  formerait  uniquement  de  l’oxalurate  de  potasse. 

Parabanate  de  soude,  C^HNaAz^O®.  —  Rien  de  spécial  à  dire  de  ce  sel. 

Parabanates  d’argent.  —  On  connaît  deux  parabanates  d’argent:  1“ Paraba¬ 
nate  basique,  C®Ag^Az®0®-j-H®0^.  Quand  on  ajoute  de  l’acide  parabanique  à 
une  solution  d’azotate  d’argent,  ce  sel  précipite.  Le  précipité  est  cristallin  et 
renferme  une  molécule  d’eau  ;  il  est  insoluble  dans  l’eau  et  soluble  dans  l’acide 
azotique. 

2°  Parabanate  neutre,  C®HAgAz®0®.  —  On  précipite  2  molécules  d’acide 
parabanique  par  3  molécules  d’azotate  d’argent  ;  on  filtre  pour  séparer 
C®Ag^Az-0“  qui  s’est  formé;. la  liqueur  filtrée  est  chauffée  à  85-90  degrés  et  pré¬ 
cipitée  par  l’ammoniaque.  On  sépare  ce  dernier  précipité,  on  le  divise  dans 
l’eau,  on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l’acide  azotique  jusqu’à  ce  que  le  précipité 
soit  aux  trois  quarts  dissous  ;  par  addition  d’ammoniaque  à  ce  liquide  chaud, 
on  précipite  C°HAgAz-0‘’'. 

Ce  sel  est  cristallin,  insoluble  dans  l’eau  et  soluble  dans  l’acide  azotique. 

Parabanate  d’urée,  C®H^[C^H‘Az®0^]  Az^O'’.  —  Ce  sel,  absolument  comparable 
au  sel  ammoniacal,  est  en  cristaux  rhombiques  à  quatre  pans.  Il  est  difficile¬ 
ment  soluble  dans  l’eau  froide  et  soluble  dans  l’alcool  (Hlasiwetz,  Jahr.,  1856, 
p.  699j. 


DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES 


ACIDE  MÉTHYLPARABANIQUE. 


Éq. . .  =  CSH.C^HAAz^OA 

/AzH  —CO 

At...  = 


Formation.  —  On  chauffe  de  la  méthylurée  avec  5  à  6  parties  d’acide 
azotique  de  densité  égale  à  1,3  (Hill). 
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On  chauffe  de  la  nitrosocréatinine  à  100  degrés  avec  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  (Dessaignes). 

On  chauffe  de  la  théobroinine  avec  un  mélange  d’acide  sulfurique,  d’eau  et  de 
bichromate  de  potasse. 

Hinteregger  donne  les  proportions  suivantes  :  théobromine,  68‘',50  ;  bichromate 
de  potasse,  12 grammes;  acide  sulfurique,  14  grammes,  et  eau,  250  grammes. 

On  agite  le  liquide  avec  de  l’éther  qui  sépare  l’acide  méthylparahanique. 

Propriétés. —  Cristaux  allongés,  brillants,  peut-être  du  système  rhombique, 
fusibles  à  148  degrés  (Maly,  Hinteregger)  ou  à  149”,5  (Hill).  Les  alcalis  les  décom¬ 
posent  en  acide  oxalurique  et  méthylurée.  Cet  acide  se  dissout  lentement  et  en 
petite  quantité  dans  l’eau  froide,  facilement  dans  l’eau  chaude,  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 

Corps  sublimable,  doué  d’une  réaction  faiblement  acide.  Avec  l’argent,  il 
donne  un  composé  cristallisable,  C®H’AgAz®0“,  soluble  dans  l’eau  bouillante. 


ACIDE  DIMÉTHYLPARACANIQDE. 

Éq...  Ci«H6Az*O0=;C®(C2H3)2Az2O». 

/Az  — CH3  — CO 
At...  C5H6Az=03  =CO<  I 

XAz-CID-Cü. 

Syn.  —  Cliolestrophane. 


La  cliolestrophane  se  forme  quand  on  chauffe  de  la  caféine  avec  de  l’acide 
azotique  (Stenhouse). 

Ou  encore,  on  l’obtient  en  faisant  agir  le  chlore  sur  la  caféine  en  suspension 
dans  l’eau  (Rochleder). 

Ou  encore,  en  faisant  réagir  le  parabanate  d’argent  et  l’iodure  de  méthyle 
(Strecker). 

Préparation.  —  On  chauffe  pendant  quatre  à  six  heures  un  mélange  de 
30  grammes  de  caféine,  42o'’,70  de  bichromate  de  potasse,  56®‘',20  d’acide 
sulfurique  et  500  grammes  d’eau.  La  plus  grande  partie  de  la  choleslrophane 
formée  précipite,  on  sépare  le  reste  avec  de  l’éther. 

Propriétés.  —  La  cholestrophane  est  en  cristaux  plats,  fusibles  à  145°, 5,  dis¬ 
tillant  sans  décomposition  à  275-277  degrés.  Elle  est  assez  soluble  dans  l’eau 
froide;  elle  est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  et  est  décomposée  par  une 
solution  alcoolique  froide  de  soude  ou  de  baryte  en  acide  oxalique  et  diméthylurée 
C®H®(G®H®)®Az^O^  symétrique  ;  mais  à  chaud  on  obtient  par  action  de  la  lessive 
de  potasse  du  gaz  carbonique,  de  l’acide  oxalique  et  de  la  mélhylamine 
(Rochleder). 

Cette  réaction,  sur  laquelle  on  a  élevé  des  doutes,  est  déterminante  au  point 
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de  vue  des  formules  de  constitution  de  l’acide  parabanique  et  de  la  cliolestro- 
phane,  lesquelles  peuvent  être  : 


/Az(C*0*) 

\AzH^ 


ou 


CO 


/AzH  —  CO 
\azh  —  ci. 


/Az(C-^O^)  /Az(CH3)- 

\Az(CHV  ^\Az(C1P)-CO. 


Les  premières  formules  donneraient  de  la  diméthylamine  avec  la  cliolestro- 
phane,  les  dernières  conduisent  à  la  monométhylamine. 

Calm  a  obtenu  les  mêmes  produits  de  décomposition  que  Rochleder;  à  200  de¬ 
grés,  l’acide  chlorhydrique  a  décomposé  la  cholestrophane  en  gaz  carbonique, 
acide  oxalique  et  méthylamine. 

L’ammoniaque  alcoolique  la  transforme  à  chaud  en  diméthyloxaluramide. 


COiMBINAISO.V  AVEC  l’IODüRE  d’ÉTHYLE. 

’Éq...  C*8H‘’AzO‘»P. 

At...  C®Hi'Az042. 

Ce  composé  se  forme  en  chauffant  en  tube  scellé  à  100  degrés  pendant  plusieurs 
heures  1  partie  d’acide  parabanique,  3  à  4  parties  d’étlier  éthyliodhydrique  con¬ 
tenant  de  l’iode  et  2  parties  d’alcool  à  90  degrés  (Hlasiwetz). 

Ce  corps  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  brillants,  verdâtres,  presque 
insolubles  dans  l’eau  froide,  assez  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Par  ébullition  avec  l’eau  il  donne  AzH*I,  et  de  l’acide  oxalique. 

Avec  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque,  il  donne  de  l’oxamide,-  de 
l’iodure  d’ammonium  et  de  l’alcool  : 

2  (C‘8IP’Az0‘».P)  +  6  AzH3  2  =  3  C^O^fAzH^)^  +  6  +  2  AzH*I. 


MALÜNYLURÉIDE. 


Éq...  CTRAz^O®. 


At...  C^H*.4zW  =  CO 


/  AzH  -  CO 
CtP 

\  AzH  — CO. 


SvN.  —  Acide  barbiturique,  Malonylurée. 


Cet  uréide  a  été  découvert  par  Baeyer.  On  avait  admis  primitivement  que  ce 
corps  n’avait  point  été  obtenu  synthétiquement;  mais  il  convient  de  reconnaître 
que  le  corps  obtenu  par  M.  Grimaux  par  action  de  l’oxychlorure  de  phosphore 
sur  l’urée  et  l’acide  malonique  est  bien  de  l’acide  barbiturique.  La  synthèse  de 
l’acide  barbiturique  a  donc  été  faite  par  M.  Grimaux. 
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Formation.  —  On  chauffe  à  100  degrés  équivalents  égaux  d’acide  malonique, 
d’urée  et  d’oxychlorure  de  phosphore  (M.  Grimaux). 

On  chauffe  de  l’alloxantine  et  de  l’acide  sulfurique  (Fincke), 

Prépap,ation.  —  1°  Préparation  avec  Valloxantine.  —  On  chauffe  au  bain- 
marie  1  partie  d’alloxantine  et  3  ou  4  parties  d’acide  sulfurique  jusqu’à  ce  que 
l’acide  sulfureux  cesse  de  se  dégager  et  on  additionne  d’un  égal  volume  d’eau. 
Le  produit  qui  se  sépare  est  lavé  à  l’eau  et  dissous  dans  l’eau  bouillante.  Par  le 
refroidissement  de  cette  solution,  l’acide  barbiturique  cristallise. 

2“  Préparation  avec  le  bibromomalonyluréide.  — On  traite  le  bihromoma- 
lonyluréide  par  l’amalgame  de  sodium  ou  mieux  par  l’acide  iodhydrique.  On 
arrose  1  partie  d’uréide  avec  2  parties  d’acide  iodhydrique  saturé  et  on  chauffe 
pendant  un  quart  d’heure  le  mélange  au  bain-marie.  La  liqueur  est  étendue  de 
son  volume  d’eau,  séparée  par  filtration  de  l’iode  précipité,  traitée  par  l’hydro¬ 
gène  sulfuré  qui  transforme  ce  qui  reste  d’iode  dissous  en  acide  iodhydrique.  On 
concentre  légèrement  et  la  liqueur  laisse  déposer  du  malonyluréide. 

3”  Préparation  avec  l’urée  et  l'acide  malonique.  —  On  chauffe  à  100  degrés 
1  partie  d’oxychlorure  de  phosphore  avec  un  mélange  de  1  partie  d’urée  et 
1  partie  d’acide  malonique.  Le  produit  de  la  réaction  est  repris  par  un  poids  d’eau 
bouillante  égal  à  10  fois  le  poids  de  l’acide  malonique.  Il  se  dépose  immédia¬ 
tement  une  poudre  jaune  très  peu  soluble,  tandis  qu’une  portion  reste  sur  le 
filtre.  Ces  matières  insolubles  sont  des  produits  de  condensation  de  la  malonyl- 
urée.  Après  vingt-quatre  heures,  la  liqueur  filtrée  abandonne  des  cristaux  de 
malonylurée  impure.  On  les  sépare  et  on  les  purifie  par  reci’istallisation  d’abord 
dans  l’alcool  bouillant,  puis  dans  l’eau  (M.  Grimaux). 

Propriétés.  — Grands  prismes  orthorhombiques  contenant4  molécules  d’eau, 
qu’ils  perdent  à  l’exsiccateur.  Ils  sont  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  et  assez 
solubles  dans  l’eau  bouillante.  Chauffé  à  fusion,  cet  uréide  se  décompose.  Avec 
le  brome,  l’acide  nitrique  ordinaire  et  l’acide  nitreux,  il  donne  des  produits  de 
substitution.  Chauffé  à  150  degrés  avec  la  glycérine,  il  donne  de  l’acide  dibar- 
biturique,  C^®H®Az*0‘",  en  perdant  de  l’eau. 

Chauffé  longtemps  avec  de  l’urée  à  150-170  degrés,  le  malonyluréide  se  trans¬ 
forme  en  acide  malobiurique,  qui  est  alors  à  l’état  de  sel  ammoniacal.  L’acide 
malobiurique  est  du  malonylbiuret,  C*°II®Az®0®. 

Le  malonyluréide  en  solution  chaude  absorbe  le  cyanogène  en  donnant  de  la 
cyanomalonylurée,  C'®H*Az*0®4-H-0®,  qui  perd  IPO^  à  140  degrés.  La  potasse 
le  transforme  à  froid  en  cyanuromalate  de  potasse,  C‘®H®KAz*0®.  L’acide 
cyanuromalique  est  peu  soluble  et  précipite  en  masses  sphériques  cristallines. 
L’acide  chlorhydrique  bouillant  en  dégage  de  l’acide  cyanhydrique  et  forme  de 
l’acide  malobiurique  (Nencki). 

Les  alcalis  bouillants  dédoublent  l’acide  barbiturique  en  acide  malonique, 
ammoniaque  et  acide  carbonique.  On  n’a  point  constaté  la  formation  du  produit 
intermédiaire,  qui  serait  l’acide  uramique. 
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Le  malonyluréide  fonctionne  comme  un  acide  bibasique.  Il  donne  deux  séries 
de  sels. 

On  connaît  de  plus  un  certain  nombre  de  produits  de  substitution  que  nous 
étudierons  après  les  sels. 


Sels  de  l’a-cide  barbiturique. 


Sel  ammoniacal,  C®H^AzH*Az^O®.  —  Le  sel  monoammoniacal  cristallise  en 
aiguilles  très  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Sel  dépotasse,  G®H^KAz^O®.  —  Mêmes  propriétés,  que  le  sel  précédent,  mais 
il  est  plus  soluble  dans  l’eau  froide. 

Sel  de  soude,  G®H®Na^AzO®  +  2  IPOL  —  Ge  sel  s’obtient  quand  on  dissout 
l’acide  barbiturique  dans  la  soude  et  qu’on  précipite  par  l’alcool. 

Sel  de  baryte,  G'*fPBaAz'^0®-j-H^O^.  —  Prismes  microscopiques  peu  solubles 
dans  l’eau  aussi  bien  froide  que  chaude. 

Sel  de  plomb,  G®H®PbAzW.  —  Précipité  cristallisé. 

Sel  de  cuivre,  G®H®GuAz^O®-j-3HO.  —  Précipité  cristallin  vert. 

Cyanure  d’acide  barbiturique,  G®H‘Az®0®(G®Az)L  —  On  fait  arriver  du  gaz 
cyanogène  dans  une  solution  aqueuse  d’acide  barbiturique  (Nencki). 

Précipité  cristallin,  brunissant  à  240  degrés. 

11  résiste  à  l’action  de  l’eau  bouillante. 

Par  ébullition  avec  la  potasse  caustique,  il  donne  de  l’acide  cyanurômalique, 
G'^H'^Az^O®. 


ACIDE  DIMÉTHYLBARBITURIQDE. 

Éq...  C‘2H8Az=06.  - 

At. . .  CMPAz^O^  =r  CO  CMl^OL 

Il  existe  dans  les  produits  bruts  de  l’action  en  tube  scellé  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  un  mélange  d’acide  malonique  et  de  diméthylurée. 

Il  se  forme  par  action  du  chlorure  cyanacétique,  G^Az.GMPGlO^,  sur  la  dimé¬ 
thylurée;  il  est  alors  accompagné  de  cyanacétyldiméthylurée. 

Fines  aiguilles,  fusibles  à  123  degrés,  sublimables,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 
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ACIDE  BROMOBARBITüRIQUE. 

Éq..  CSHSBrAzW. 

At...  C*IPBi-Az203= 

Par  action  du  brome  sur  l’acide  barbiturique  ou  sur  ses  produits  de  substitu¬ 
tion  directe  il  se  forme  de  l’acide  dibromobarbiturique. 

Avec  cet  acide  bibromé  on  prépare  le  dérivé  monobromé. 

On  réduit  donc  avec  ménagement  l’acide  bibromé  par  l’hydrogène  naissant, 
amalgame  de  sodium,  zinc  et  acide...,  etc. 

On  évapore  de  l’eau  contenant  un  mélange  d’acide  bibromobarbiturique  et 
d’acide  cyanhydrique  : 

CSR^Br^Az^Os  +  C'AzIl  =  CSlPErAz^O^  +  C^AzBr. 

Il  se  forme  encore  par  action  des  alcalis  sur  ce  même  acide  bibromé 
(Baeyer)  : 

2  CSH^Br^Az^O**  +  IPO^  =  C*0‘  +  C-O^AzqP.CiBrSQ®  +  CsRaBrAz^Os. 

bibromobai'bilurique . 

Petites  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Acide  monobasique. 

Le  sel  de  zinc  cristallise  avec  4  molécules  d’eau  (ou  8  pour  la  formule 
atomique),  ou  avec  3  molécules  (6  pour  la  formule  atomique),  d’après 
Mulder. 


ACIDE  BIBROMOBARBITURIQUE. 

Éq. . .  C^H^Br^Az^O». 

At . . .  CMPBr^AzW  =  CO  C^Br^O®. 

\AzH/ 

Baeyer  l’a  obtenu  en  traitant  l’acide  barbiturique,  les  acides  nitroso  et  nilro- 
barbiturique,  ou  l’acide  bydurilique  par  le  brome  ; 

C‘8H«Az*0‘2  -f  3Br8  +  =  C^H^Br^Az^Oe  +  C^H^Az^Os  +  4HBr. 

Acide  Alloxalic. 

bydurilique. 

Dans  ces  réactions,  on  ajoute  le  brome  par  fractions  jusqu’à  ce  qu’il  cesse 
d’agir  dans  l’eau  renfermant  l’acide,  puis  On  évapore  à  chaud. 

Propriétés.  —  On  l’obtient  cristallisé  dans  l’acide  azotique  dilué.  Les  cris¬ 
taux  sont  rhombiques,  difficilement  solubles  dans  l’eau  froide,  assez  solubles 
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dans  l’eau  chaude,  facilement  solubles  dans  l’éther,  plus  solubles  encore  dans 
l’alcool. 

Il  est  peu  stable;  par  ébullition  avec  l’eau  il  donne  de  l’alloxane  et  de  l’acide 
broinhydrique. 

Il  se  dissout  sans  décomposition  dans  l’acide  sulfurique,  mais  perd  du  brome 
quand  on  le  fond. 

L’acide  cyanhydrique  anhydre  le  dissout  sans  le  décomposer,  tandis  que 
l’acide  aqueux  donne  du  bromure  de  cyanogène  et  de  l’acide  monobromobar- 
biturique,  réaction  indiquée  déjà. 

Avec  une  solution  aqueuse  d’hydrogène  sulfuré,  il  donne  de  l’acide  dial- 
urique,  et  avec  le  sulfure  d’ammonium,  il  donne  un  mélange  de  barbiturate  et 
de  dialurate  d’ammoniaque. 

L’eau  bromée  forme  de  la  tribromacétylurée  et  du  gaz  carbonique.  Les 
alcalis  ont  été  utilisés,  comme  on  l’a  vu,  pour  préparer  avec  cet  acide  l’acide 
monobromobarbiturique. 

ACIDE  DIMÉTHVLDIBROMOBARBITDRIQUE. 

Éq...  C‘2H6Br*Az20A 

At. . .  CSHefir^Az^O^  =:  CO  ch3/  CSBr^OL 

Pour  l’obtenir,  on  traite  par  l’eau  bromée  l’acide  diméthylbarbiturique 
(Mulder). 

Il  est  en  cristaux  fusibles  à  175-180  degrés. 


ACIDE  NITROBARBITÜRIQUE. 

Éq...  CWAzW -l-3H^O^ 

At. . .  CRPAz^O^  +  3IPO  =  CO  C^IRAzO^lO®  +  3 IPO. 

SvN.  —  Acide  dilUunque. 

Formation.  —  1"  On  fait  réagir  l’acide  barbiturique  et  l'acide  azotique 
umant  (Baeyer). 

2“  On  chauffe  de  l’acide  hydurilique  et  de  l’acide  azotique  ordinaire  : 

C‘«H«Az‘0‘»  -H  2  AzHO®=  CSH^Az^O^  +  C^H'Az’O»  4-  AzH0‘  -f  H*0*. 

Alloxane. 

Propriétés.  —  Prismes  quadratiques,  facilement  solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  qu’il  colore  en  Jaune  vif,  moins  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans 
l’éther.  Cet  acide  chauffé  avec  du  chlorure  de  chaux  donne  de  la  chloropicrine. 
Chauffé,  à  100  degrés,  en  tube  scellé  avec  de  l’eau  bromée,  il  donne  de  l’acide 
dibromobarbiturique,  de  l’acide  azotique  et  de  l’acide  bromhydrique. 
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Il  donne  de  l’acide  amidobarbiturique  par  action  de  l’acide  iodhydrique. 
Chauffé  avec  de  la  glycérine,  il  est  partiellement  transformé  en  acide  nitroso- 
barbiturique. 


l^itrobarbiturates  ou  diliturates. 

Cet  acide  est  tribasique,  mais  forme  de  préférence  des  sels  monométalliques. 
Ces  sels  sont  très  stables  et  les  acides  minéraux  ne  les  décomposent  pas.  Un 
fait  remarquable  est  que  le  sel  de  bai’yte  n’est  pas  décomposé  par  l’acide  sulfu¬ 
rique  ;  il  se  décompose  au  contraire  très  bien  sous  l’influence  des  sulfates. 

Certains  de  ces  sels  font  explosion  quand  on  les  chauffe. 

L’acide  est  reconnaissable  à  la  vive  coloration  jaune  avec  laquelle  il  se  dissout 
dans  les  solutions  étendues  de  potasse. 

Les  sels  ammoniacaux  le  précipitent  en  blanc,  l’azotate  d’argent  en  jaune- 
citron,  et  le  sulfate  de  fer  en  blanc;  ce  dernier  précipité  est  cristallin. 

Sel  d’ammoniaque,  C^HLAzULAz^O*®.  —  Sel  très  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  et  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui,  en  refroidissant,  l’abandonne 
en  petits  cristaux  ou  en  lamelles  cristallines. 

Sels  de  potasse.— l”  C^HUCAz^O*”,  c’est-à-dire  le  sel  monopotassique,  se  forme 
par  décomposition  partielle  du  sel  bipotassique  sous  l’influence  de  l’eau  : 
c’est  un  précipité  cristallin  qui  se  sépare  des  solutions  étendues. 

Il  est  transformé  par  la  chaleur  en  cyanate  et  en  charbon. 

2“  C®HK'^Az®0‘“  se  forme  quand,  à  une  solution  de  l’acide  dans  la  potasse,  on 
ajoute  de  l’alcool.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans 
l’alcool  et  dans  la  solution  de  potasse  très  concentrée. 

Sel  de  soude,  G®H^NaAz30‘“-f-2ff0L 

Sel  de  chaux,  C®H^CaAz®0‘“-|-2H^0L 

Sel  chlorobarytique,  C^H^Az^O^’.Ba’Cl-f-H^OL  —  Quand,  à  une  solution 
bouillante  d’acide  diliturique,  on  ajoute  du  chlorure  de  baryum,  on  obtient  des' 
cristaux  ressemblant  aux  cristaux  de  sulfate  de  chaux  hydraté. 

Sel  de  fer,  C®H^FeAz50*“-l-4H®0^  —  Cristaux  allongés  et  incolores,  très 
difficilement  solubles  dans  l’eau.  Sel  stable  et  que  l’acide  sulfurique  étendu 
ne  décompose  pas. 

Un  autre  sel  de  fer  (C®H^Az50*'’)®Fe^  -|-9  est  en  masses  cristallines  jaunes, 
faisant  explosion  au-dessus  de  120  degrés. 

Sel  de  cuivre,  Cu^-f-6H^OL  —  Précipité  vert  pâle,  constitué 

par  de  fines  aiguilles. 
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Sel  d’argent,  G®H®AgAz50‘'’-f-H®0^  —  Sel  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
assez  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Il  existe  aussi  un  sel  triargentique  résultant  de  l’action  de  l’acétate  d’argent 
sur  l’acide.  Ce  précipité  est  constitué  par  des  aiguilles. 


ACIDE  NITROSOBARBITÜRIQUE. 

Éq...  CSRSAz^Qs  + 

At...  C^H^Az^O*  +  H^O  =  CO G3H(AzO)OA 

Syn.  —  Acide  violurique,  Nitrosomahjluréide. 

Formation.  —  On  fait  réagir  de  l’acide  nitreux  ou  de  l’acide  nitrique  sur  de 
l’acide  hydurilique  : 

Cd6H6AziO‘2  +  AzKO*  +  2AzH04==C8fPKAz308  4-^CW^8^2Az02  +  2H20^ 

Ci6jj6Az40d2  _i_  AzHQs  i=  C8H3Az30«  +  C^H-^Az^O®  + 

Ou  encore  on  fait  réagir  le  nitrite  de  potasse  seul  sur  l’acide  barbiturique 
(Baeyer)  : 

C8H4Az^O«+  AzKO*  C^H^KAzSOs  +  H^OA 

Pour  avoir  l’acide  libre,  on  décompose  le  sel  de  baryte  par  l’acide  sul¬ 
furique. 

Propriétés.  —  Il  cristallise  en  beaux  octaèdres  rhombiques,  passablement 
solubles  dans  l’eau  froide,  facilement  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool. 

Les  solutions  aqueuses  moisissent  avec  une  grande  facilité. 

Chauffé  avec  le  chlorure  de  chaux,  il  donne  de  la  chloropicrine. 

La  potasse  bouillante  le  dédouble  en  urée  et  en  nitrosomalonate. 

Le  brome  le  convertit  en  dibromomalonyluréide. 

L’acide  iodbydrique  et  l’hydrogène  sulfuré  transforment  le  nitrosomalo- 
ny\\ivéide  ea  dérivé amidé  ou  dialuramide,  dit  encore  uramile  ou  murexane: 

CSH3(Az0^)Az206  +  2  =  fPO^  +  4-  CSRSfAzH^lAz^OA 

Le  nitrosomalonyluréide  fonctionne  comme  acide  monobasique,  décompose 
les  acétates,  mais  est  sans  action  sur  les  chlorures  métalliques. 

Les  sels  présentent  des  colorations  vives  et  variées. 
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Sels. 

Sel  ammoniacal,  C*H*'(AzH*)Az50*.  —  Sel  en  prismes  bleuâtres. 

Sel  de  potasse,  C®H®KAz®0®-f-2H*0®.  —  Petits  cristaux  plats  ou  prismes 
bleus.  Ces  cristaux  sont  bien  plus  solubles  dans  l’eau  chaude  que  dans  l’eau 
froide,  en  donnant  une  solution  violette.  Par  addition  d’acide  chlorhydrique 
bouillant  à  ce  sel,  on  obtient  des  cristaux  prismatiques  incolores  : 

2  (G8tFAz308.KCI)HCl  +  6  H^O®, 

très  solubles  dans  l’eau,  bien  moins  solubles  dans  l’alcool. 

Sel  de  magnésie,  C^H^MgAz^O^-f-SH-O^.  —  Cristaux  rouge  pourpre. 

Sel  de  baryte,  C®H'^BaAz^0®-|-2H®0^— Tables  quadratiques  rouges,  presque 
insolubles  dans  l’eau  froide. 

Sel  de  plomb,  C®H^PbAz50®-|-2H'^0^  —  Petits  cristaux  rouges. 


ACIDE  NITROSONITROBARBITURIQUE. 

Éq...  C*eH6Az<î0‘8  + 

At. . .  C«lPAz609  +  4  H^O  =  C*H3Az305.C*H='Az30*. 

Syn.  —  Violantine. 

C’est  un  composé  double  formé  par  l’union  directe  du  nitrosomalonyluréide 
et  du  nilromalonyluréide,  et  qui  est  à  rapprocher  des  deux  acides  précédents. 

Il  suffit  pour  l’oblenir  de  mélanger  les  solutions  aqueuses  chaudes  de  ces 
deuxuréides  pour  avoir  par  le  refroidissement  les  cristaux  de  violantine  (Baeyer). 
Ces  cristaux  sont  grenus,  d’un  blanc  jaunâtre. 

Cristaux  insolubles  dans  l’éther,  décomposables  à  120  degrés,  et  se  colorant 
en  bleu  par  l’ammoniaque. 

Avec  l’acétate  de  magnésie,  il  donne  un  précipité  cristallin  coloré  en  bleu. 

Dans  toutes  ses  réactions,  il  se  comporte  comme  un  simple  produit  d’addition 
très  peu  stable  ;  il  se  dédouble  même  en  partie  par  cristallisation  dans  l’eau. 


ACIDE  AMIDOBARBITURIQUE. 

Éq...  C'H^AzW. 

At. . .  CMPAz^O^  =  CO  C3H(AzH*)OA 

Syn.  —  Uramil,  Murexane,  üialuramide. 

Formation.  —  1‘  Il  a  été  obtenu  par  Baeyer,  comme  il  a  été  dit  plus  haut, 
en  faisant  agir  l’acide  iodhydrique  sur  l’acide  nitro  ou  nitroso-barbiturique; 
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'2'>  Il  a  été  obtenu  par  Liebig  et  Wôhler  en  faisant  bouillir  de  l’alloxantine  et 
du  sel  ammoniac: 

C*WAz‘0‘«  +  AzH*Cl  =  C^HSAzSQe  +  HCl  +  CSH^Az^O^; 

3"  On  fait  bouillir  le  tliionurate  d’ammoniaque  avec  l’acide  chlorhydrique 
(Liebig  et  Wôhler)  : 

CsjHAzSS^O'^AzIP  +  HCl  +  =  CSH^Az^O®  +  AzH*Cl  +  S^H^O^. 

Préparation. —  On  chauffe  à  l’ébullition  une  solution  de  thionurate  d’ammo¬ 
niaque  faite  à  l’ébullition  avec  de  l’acide  chlorhydrique. 

Propriétés.  —  Aiguilles  brillantes  sensiblement  solubles  dans  l’eau  chaude. 

L’acide  sulfurique  ne  décompose  pas  ce  corps  à  froid,  mais  à  chaud  il  est 
transformé  en  acide  uramilique. 

L’acide  azotique  le  transforme  en  alloxane. 

La  potasse  ne  le  décompose  pas  à  froid,  et  à  l’ébullition  en  dégage  de  l'am¬ 
moniaque. 

Chautfé  avec  de  l’ammoniaque  au  contact  de  l’air,  il  donne  de  la  murexide  ; 
une  addition  d’oxyde  de  mercure  accélère  l’oxydation. 


ACIDE  URAMILIQUE. 

Eq...  G*6H9Az50i‘ (?)• 

At. . .  C«H9Az»07  (•?). 

On  a  donné  aussi  à  cet  acide  la  formule  G*®H“Az^0*®. 

Il  a  été  découvert  par  Liebig  et  Wôhler. 

Il  se  forme  quand  on  traite  le  thionurate  d’ammoniaque  par  une  quantité 
convenable  d’acide  sulfurique  et  qu’on  évapore  à  une  douce  chaleur;  au  bout  de 
vingt-quatre  heures  les  cristaux  se  déposent.  Si  l’on  a  employé  par  trop  d’acide 
sulfurique,  on  n’obtient  pas  d’acide  uramilique;  si,  au  contraire,  on  n’a  point 
pris  assez  d’acide  sulfurique,  les  premiers  produits  qu’on  sépare  contiennent  du 
thionurate  acide  d’ammoniaque. 

L’acide-uramilique  paraît  être  du  didialurate  d’ammoniaque  (Grégory). 

Quand  il  se  dépose  lentement  d’une  solution  moyennement  concentrée,  l’acide 
uramilique  est  en  gros  prismes  à  quatre  pans,  incolores,  transparents  et  d’un 
éclat  vitreux.  D’une  solution  saturée  à  chaud,  il  se  sépare  en  fines  aiguilles. 

Quand  on  le  chauffe  légèrement  pour  le  dessécher,  il  se  colore  en  rose. 

Les  sels  sont  cristallisables.  11  précipite  les  sels  de  calcium,  de  baryum  et 
d’argent,  après  addition  d’ammoniaque. 

Le  précipité  formé  avec  l’argent  est  blanc.  Obtenu  par  addition  d’azotate 
d’argent,  dans  une  liqueur  contenant  le  sel  ammoniacal  de  l’acide  uramilique, 
il  a  été  représenté  par  la  formule  C*®H“Az®0“Ag‘  (?). 

ENCYCLOP.  CHIM.  43 
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ACIDE  THIONURIQÜE. 

Éq...  C«H5Az3S30« 

At. . .  CTPAz^SO®  =  CO  C3H(AzH.S03II0)0^ 

Syn.  —  Acide  sidfamine-barbiturique. 

Formation.  —  Oa  chauffe  de  l’acide  nitrosobarbilurique  avec  du  sulfite 
d’ammoniaque  (Baeyer). 

Ou  on  fait  réagir  le  même  sel  sur  l’alloxane  (Liebig  et  Wôhler). 

Préparation.  —  Ou  mêle  du  sulfite  d’ammoniaque,  additionné  de  carbonate 
d’ammoniaque,  avec  une  solution  d’alloxane  ;  on  chauffe  lentement  de  façon  à 
amener  à  l’ébullition.  On  maintient  l’ébullition  une  demi-heure. 

L’acide  est  combiné  au  plomb,  et  le  sel  de  plomb  décomposé  par  l’hydrogène 
sulfuré. 

Propriétés.  —  Dégagé  de  son  solde  plomb,  L’acide  cristallise en.masses  irré¬ 
gulières  douées  d’une  réaction  très  acide.  L’eau  bouillante  le  dédouble  en  ura- 
mile  et  acide  sulfurique.  Le  sel  ammoniacal  réduit  l’azotate  d’argent  en  don¬ 
nant  un  miroir  métallique. 

Sels  de  l’acide  sdlfamine-barbiturique.  —  Cet  acide  se  conduit  comme 
un  acide  bibasique. 

Sel  ammoniacal,  C®H®(AzH*)®Az®S®0*®  -j-  H^O^.  —  Cristaux  plats  ou  tables 
à  quatre  pans,  très  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  Le  sel  bien  sec  se  décom¬ 
pose  à  200  degrés  en  sulfate  d’ammoniaque  et  en  xanthinine,  C®H“Az®0*.  Le  sel 
ammoniacal  donne  avec  le  chlorure  de  baryum  un  précipité  soluble  dans  l’acide 
chlorhydrique. 

Sel  de  chaux,  C^H^Ca^Az^S^O^L  —  Petits  prismes  déliés. 

Sel  de  zinc.  —  Cristaux  jaune-citron,  à  peu  près  insolubles  dans  l’eau. 

Sel  de  plomb,  C®H®Pb^Az^S^0‘® -j- —  On  prépare  ce  sel  en  ajoutant  de 
l’acétate  de  plomb  à  une  solution  bouillante  du  sel  ammoniacal.  Il  se  sépare  un 
précipité  gélatineux  qui  après  refroidissement  devient  cristallin. 


AMIDES. 


XANTHININE. 

.  C«H3Az30*. 

At...  C*H3Az30^ 

Formation.  —  1“  On  chauffe  le  sel  ammoniacal  de  l’acide  précédent  à  feu  nu 
jusqu’à  carbonisation  (Finck)  : 

C8H3Az3S20«(AzH*)2  =  C^H^Az^O*  + 

2°  On  chauffe  de  l’acide  pseudo-urique  à  150  degrés  avec  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  (Grimaux).  Il  se  forme  des  gaz  carbonique  et  ammoniac. 

Propriétés.  —  Poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans 
4000  parties  d’eau  bouillante  (Finck). 

L’acide  azotique  bouillant  ne  la  dissout  pas  et  ne  la  décompose  pas.  Les 
alcalis  étendus  la  dissolvent  et  le  gaz  carbonique  précipite  ces  dissolutions. 
L’acide  sulfurique  dissout  à  chaud  la  xanthinine  sans  la  décomposer.  La  solution 
dans  l’ammoniaque  étendue  est  fluorescente  comme  une  solution  de  quinine. 
C’est  là  la  réaction  la  plus  caractéristique  de  ce  composé.  Cette  même  solution 
ammoniacale  donne  avec  l’azotate  d’argent  un  précipité,  C®H®Az®0‘.4g-0-,  inso¬ 
luble  dans  l’eau. 


ACIDE  DIBARBITURIQUE. 

Éq...  C'^BSAz^O*». 

At... 

Il  se  forme,  quand  on  chauffe  à  150  degrés,  parties  égales  de  glycérine  et 
d’acide  barbiturique.  On  a  ainsi  le  sel  ammoniacal  (Baeyer). 

L’acide  est  une  poudre  cristalline  presque  insoluble  dans  l’eau,  qui  char- 
bonne  sans  fondre  à  haute  température. 

C’est  un  acide  bibasique,  dont  les  sels  sont  généralement  amorphes  et  peu 
solubles.  Les  sels  alcalins  neutres  sont  précipités  par  l’alcool. 

Sel  ammoniacal  acide,  C*®H“.AzH*.Az‘0‘“.  —  Sel  en  fines  aiguilles  micro¬ 
scopiques,  insolubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’ammoniaque.  Cettesolu- 
tion  reprécipite  par  neutralisation  avec  un  acide. 

Sel  acide  de  potasse,  C‘®H“KAz*0*®-t-æH®QL  —  Précipité  gélatineux  ren¬ 
fermant  une  quantité  d’eau  non  déterminée.  Séché,  c’est  un  corps  pulvérulent 
amorphe  et  presque  insoluble  dans  l’eau. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


ACIDE  DIBROMODIBARBITURIQUE. 

Éq...  C'OHiBr^AzW»  +  H^O^. 

At...  CTl*Br®Az*0=  +  H'^O. 

Cet  acide  se  forme  par  action  de  l’eau  et  du  brome  sur  l’acide  dibarbilurique. 
La  combinaison  se  fait  en  peu  de  temps  et  l’acide  dibromodibarbilurique  est  à 
l’état  de  brombydrate.  Ce  bromhydrate  se  décompose  sous  l’influence  de  l’eau 
bouillante  ou  de  l’alcool  en  perdant  son  acide  brombydrique. 

Il  est  en  prismes  brillants.  La  solution  aqueuse  se  détruit  par  l’évaporation; 
l’acide  iodhydrique  en  sépare  le  brome,  qui  est  remplacé  par  de  l’hydrogène. 

Le  bromhydrate  qui  se  forme  pendant  la  préparation  est  en  prismes  jaunes, 
presque  insolubles  dans  l’eau  froide. 


MALONYLBIURET. 

Éq...  C^fPAzSOA 

At . . .  G^asAz-’O*  =  Az3(C0)2(C3H*0^)HA 

Formation.  —  Pour  obtenir  ce  composé  :  1°  on  chauffe  de  l’acide  barbitu¬ 
rique  avec  un  e-xcès  d’urée  à  150-170  degrés  (Baeyer)  : 

CSH^Az^O»  -1-  C^HAAzSQ^  =  CioHSAz^OAAzHs. 

2"  On  fait  bouillir  de  l’acide  cyanuromalique  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
(Nencki)  : 

CiaasAz^O»  =  C‘»H5Az308  +  C^AzH. 

On  le  sépare  de  ses  sels  à  l’état  de  précipité  granuleux,  l’acide  azotique  le 
transforme  en  .  acide  nitrobarbiturique. 

Propriétés.  —  C’est  un  acide  monobasique  dont  le  sel  de  potassium  cristal¬ 
lise  en  aiguilles  renfermant  1  molécule  d’eau,  et  solubles  dans  6  parties 
d’eau  bouillante. 


ACIDE  CYANUROMALIQUE. 

Éq...  Ci^lPAzW. 
At...  GOHSAzm 


Formation.  —  On  fait  dissoudre  du  cyanure  d’acide  barbiturique  dans  une 
solution  concentrée  de  potasse  : 


GsnA\z«O0(G2Az)2  4-  IFQs  Gi^IieAzW. 
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Propriétés.  —  Aiguilles  microscopiques,  peu  solubles  dans  l’eau;  corps  peu 
stable,  clécomposable  à  l’air,  et  donnant  à  chaud,  avec  l’acide  chlorhydrique, 
de  l'acide  prussique  et  de  l’acide  malobiurique.  Il  donne  des  sels  monomé¬ 
talliques. 


SUCCINYLURÉE. 


Éq...  C^oReAz^O». 
At...  C5H6Az^03  =  C0 


/AzH.CO.CRs 

\AzR.CO.iH2. 


On  obtient  un  éther  du  succinyluréide  par  action  directe  du  succinimide 
sur  un  éther  isocyanique  (Menschuthin). 

h’ éther  méthylique  C*^H*Az®0“  s’obtient  comme  il  vient  d’être  dit  ;  la  réac¬ 
tion  est  violente. 

Il  est  en  cristaux  rhombiqnes  plats,  fusibles  à  147-148  degrés,  très  peu 
solubles  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool,  se  combinant  à  l’ammoniaque  à 
100  degrés. 

L’éther  éthylique  C‘*H‘'’Az®0''’  s’obtient  en  chauffant  environ  deux  heures  le 
succinimide  et  l’éther  éthyl-isocyanique. 

Au  moyen  de  l’alcool  on  l’obtient  en  petites  lamelles  irisées  qui,  en  gran¬ 
dissant,  prennent  la  forme  rhombique.  Ces  cristaux  sont  fusibles  à  94-95  degrés 
et  assez  solubles  dans  l’eau,  l’éther  et  l’alcool. 

A 150-1 60  degrés  ils  se  décomposent  en  succinimide  et  éther  éthylisocyanique. 


TROISIÈME  FAMILLE:  URÉIDES  DÉRIVÉS  D’ACIDES  MONOBASIQUES 
ET  DIATOMIQUES. 

Uréides  dérivés  d’acides-alcools.  _ 

PREMIER  GENRE.  —  I” URÉIDES  A  RADICAUX  MONOVALENTS  NEUTRES 
Ces  uréides  sont  inconnus. 


2“  URÉIDE?  A  RADICAUX  MONOVALENTS  ACIDES 
ACIDE  CARBURAMIQÜE. 

Éq...  CW.AzW. 

At...  CRI‘Az^03  =  C0<(f^^,^°^^ 

S\N.  —  Acide  allophanique. 

Cet  acide  uramique  est  inconnu  à  l’état  libre;  il  se  dédouble  alors  en  urée  et 
gaz  carbonique  : 


CRPAz208=  C^O*  +C2H*Az30^ 
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Gerhardt  en  avait  déjà  indiqué  la  conslitution.  Le  mode  de  préparation  de  son 
éther  éthylique  suffit  à  l’étahlir.  C’est  un  acide  monohasique.  L’acide  ne  s’ob¬ 
tenant  pas  libre,  examinons  le  premier  produit  qu’on  obtient  facilement,  soit 
un  des  éthers  de.  cet  acide.  L’éther  éthylcarburamique  ou  éthylallophanique  se 
formera  en  faisant  passer  des  vapeurs  d’acide  cyanique  dans  l’alcool  (Liebig 
et  Wôhler)  : 

2(C2AzHO^)  -f  =  C*H3(C‘H»)Az206. 

Alloplianate  d’élhyle. 

Les  sels  alcalins  ou  alcalino-terreux  s’obtiendront  par  action  de  la  base  sur  les 
éthers. 

Examinons  d’abord  les  conditions  de  formation  des  éthers. 

Les  éthers  se  forment  ; 

1°  Par  action  des  vapeurs  d’acide  cyanique  sur  un  alcool  ; 

2“  En  introduisant  du  cyanate  de  potasse  dans  un  alcool  acidulé  (Amalo); 

3“  En  traitant  l’urée  par  un  éther  chloroxycarboniqueCWilm  et  Wischin)  ; 

CWAz^O^  -f  C*H*(C2HC]0^)  =  HCl  +  . 

4"  Par  action  d’un  alcool  sur  l’urée  à  130-160  degrés  (Hofmann)  : 

2  C^PPAz^O*  -f  CSRSO^  =  2  AzH3  -j-  C^HACeiP.Az^Qe. 

Ces  éthers  pourront  donner  des  produits  de  substitution  tels  que  le  diphényl- 
allophanate  d’éthyle. 

Propriétés  des  éthers.  —  Corps  cristallisés,  fusibles,  décomposahles  par  la 
chaleur,  en  alcool  et  acide  cyanurique  ;  donnant  avec  les  solutions  alcalines  un 
alcool  et  un  cyanate  alcalin,  à  chaud  un  cyanurate. 

Avec  l’ammoniaque  à  100  degrés,  il  se  forme  du  biuret,  réaction  qui  établit 
la  constitution  du  biuret;  car,  en  remplaçant  l’ammoniaque  par  de  l’aniline,  il 
se  forme  un  biuret  phénylé. 


SELS  DE  l’acide  ALLOPHANIQÜE. 

Les  sels  ont  été  étudiés  par  Liebig  et  Wôhler. 

Ces  sels  sont  peu  stables.  Par  ébullition  avec  l’eau,  ils  se  dédoublent  en  gaz 
carbonique,  urée  et  carbonate  de  la  base. 

Le  meilleur  moyen  de  préparer  ces  différents  sels  est  d’opérer  par  double 
décomposition  avec  le  sel  de  baryte. 

Sel  de  potassium.  —  Il  se  forme  par  réaction  de  la  potasse  alcoolique  sur 
un  éther  allophanique. 

Ou  encore,  il  est  obtenu  par  double  décomposition  entre  un  sel  de  potasse  et 
l’allophanate  de  baryte. 

L’allophanate  de  potasse  cristallise  en  lamelles. 
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Sel  de  baryte,  C‘IPBaAz^O“.  —  On  laisse  en  contact  à  froid  pendant  quel¬ 
ques  jours  un  éther,  l’élher  éthylique  par  exemple,  avec  de  l’hydrate  de  baryte 
cristallisé  et  de  l’eau. 

Ce  sel  cristallise  en  cristaux  très  petits,  difficilement  solubles  dans  l’eau 
froide  et  se  décomposant  par  une  faible  élévation  de  température  en  ammo¬ 
niaque,  gaz  carbonique  et  cyanate. 

Sel  à  réaction  alcaline. 

L’acétate  de  plomb,  au  bout  d’un  certain  temps,  le  décompose  en  donnant 
un  précipité  de  carbonate  de  plomb. 

Il  ne  précipite  pas  l’azotate  d’argent. 

Sel  de  calcium.  —  Sel  cristallisé  et  très  peu  soluble  dans  l’eau. 


ÉTHERS  ALLOPHANigUES 

Élher  méthrjlallophanique,  G'’’H®Az®0‘’.  —  Cet  éther  est  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool. 

Éther  étliylallophanique,  C®H®Az^O®.  —  On  fait  arriver,  comme  il  a  été  dit, 
des  vapeurs  d’acide  cyanique  dans  l’alcool  éthylique.  L’éther  se  forme  en 
même  temps  que  de  l’uréthane. 

On  chauffe  de  l’éther  éthylchloroformique  et  de  l’urée  ; 

C2C1.C‘H5.0‘  +  C^O^Az^fF  =  C^HAC^IFAz^oe  +  HCl. 

On  chauffe  de  l’éther  oxalique  et  de  l’urée  à  125  degrés  : 

C*(C*H5)208-1-  SC^O^Az^H*  =  C*H«02  -f  C^OKAzH")^  +  Cins.C^H^Az^O». 

On  fait  bouillir  du  cyanate  de  potasse  avec  de  l’alcool  et  de  l’éther  chlor- 
acétique  ou  de  l’éther  chloroformique. 

L’ammoniaque  est  ajoutée  à  une  solution  éthérée  de  (C*H5)^C‘S*0®  : 

2  AzH3  4-  2  [(G‘H5)2C‘S*08]  =  2[C*HAC*H3Az206]  +  +  TFS^  4-8^  +  21FO^ 

Préparation.  —  Faire  dissoudre  50  parties  de  cyanate  de  potasse  dans 
300  centilitres  d’alcool  à  65  degrés  ;  ajouter  de  l’acide  chlorhydrique  étendu 
jusqu’à  réaction  acide,  chauffer  et  conserver  deux  jours  dans  un  endroit  frais. 

Propriétés.  —  Cet  éther  est  en  petites  aiguilles  à  peine  solubles  dans  l’eau 
froide,  solubles  dans  l’eau  bouillante,  fusibles  à  190-191  degrés,  partiellement 
sublimables  à  plus  haute  température. 

Distillé,  il  donne  de  l’alcool  et  de  l’acide  cyanurique. 

jÇhauffé  avec  de  l’alcool  à  160  degrés,  il  donne  de  l’uréthane. 
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A  chaud,  l’ammoniaque  alcoolique  donne  du  biuret;  dans  les  mêmes  condi¬ 
tions,  l’aniline  donne  du  diphénylbiuret. 

L’éthylamine  est  sur  lui  sans  action  (Hofinann). 

Éther  propylallophanique,  C*“H‘®Az-0®.  —  Cristaux  fusibles  à  150-160  de¬ 
grés,  très  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans 
l’alcool. 

Éther  amylallophanique,  C**H**Az®0^  —  L’éther  isoamylallophanique  se 
prépare  par  le  premier  procédé  de  formation  des  éthers  allophaniqnes  et  par  le 
quatrième. 

Cristaux  en  houppe,  fusibles  à  162  degrés,  volatils  dans  un  courant  de 
vapeur  d’eau,  presque  insolubles  dans  l’eau  froide,  assez  solubles  dans  l’eau 
chaude. 

Éther  glycolallophanique,  C®H®Az-0®.  —  Il  a  été  obtenu  par  Baeyer  en  fai¬ 
sant  arriver  de  l’acide  cyanique  dans  du  glycol  maintenu  froid  : 

CTPO*  -1-  SC^AzHO^  =  CSRSAz^Qs  ou  (C^H^O^lfC^HiAz^OS). 

Éther  en  cristaux  fusibles  à  160  degrés,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

La  baryte  et  la  potasse  alcoolique  le  décomposent  sans  donner  d’acide  allo- 
phanique. 

Éther  allophanique  de  la  glycérine,  C‘“H“’Az®0“’.  —  Cet  éther  a  été  obtenu 
par  Baeyer. 

Il  est  en  cristaux  mamelonnés,  fusibles  à  160  degrés,  très  solubles  dans  l’eau, 
moins  solubles  dans  l’alcool. 

Les  alcalis  le  décomposent,  comme  l’éther  glycollique,  sans  donner  d’acide 
allophanique. 

Ces  éthers  monoacides  d’alcools  polyatomiques  peuvent  être  transformés  en 
acides.  Considérons  l’éther  glycolylallophanique  C®H®Az^0L 

On  peut  l’écrire  : 

C*H‘Az208  4-  C*H«0*  4-  =  C‘H*Az=06.CiHMI20^  ; 

CTl*Az“'06.C*HLH^0^  -f  2  0^  ==  H’-O^  -h  CRBAz^O^CAH^OL 

Ce  dernier  corps  C®H®Az^0‘®  est  Vacide  glycollalophanique. 

L’éther  de  ce  composé  C4P  (C*H’')  Az^O^"  se  forme  en  même  temps  que  de 
l’éther  allophanique,  quand  on  maintient  longtemps  à  chaud  parties  égales 
de  cyanate  de  potasse  et  d’éther  chloracétique,  dans  10  fois  son  volume  d’alcool 
à  90  degrés  (Saytzew).  On  évapore  ensuite  l’alcool  (après  avoir  pris  soin  de 
séparer  le  chlorure  de  potassium,  de  le  laver  à  chaud  à  l’alcool  et  d’ajouter  cet 
alcool  à  la  liqueur)  ;  quand  l’alcool  est  aux  neuf  dixièmes  évaporé,  on  reprend 
le  tout  par  de  l’éther  en  quantité  suffisante. 

Il  se  forme  deux  couches  ;  la  supérieure  contient  de  l’éther  allophanique; 
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l’inférieure  est  séparée,  versée  dans  de  l’eau,  ce  qui  précipite  l’éther  allopha- 
nique  qu’elle  peut  renfermer.  On  filtre  et  on  précipite  l’éther  éthylique  de 
l’acide  glycollalophanique  par  de  l’acide  sulfurique  étendu,  en  opérant  dans  un 
mélange  réfrigérant.  Le  précipité  est  traité  par  de  l’oxyde  de  plomh,  le  sel  de 
plomb  mis  en  suspension  dans  l’eau  et  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré.  Ce 
corps  est  en  cristaux  rhombiques  obliques,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
l’alcool  ou  l’éther.  Sous  l’influence  de  la  chaleur,  il  dégage  de  l’acide  cyanique. 

Il  est  décomposé  à  chaud  par  les  acides  même  étendus. 

Les  alcalis  à  l’ébullition  le  décomposent  en  alcool,  ammoniaque,  acide  car¬ 
bonique  et  acide  glycollique. 


CARBUR.4MIDE. 


Éq...  CTRAzm 
At. ..  cm5Az30^  =  ( 


/kzW 

\AzH.CO..\zHA 


Syn.  —  Amide  allophanique,  Biuret. 


D’après  les  conditions  mêmes  de  la  formation  du  biuret,  on  voit  qu’il  doit 
être  considéré  comme  l’amide  de  l’acide  carburamique,  d’où  son  nom  de 
carburamide. 

Il  a  été  découvert  par  AViedemann  dans  les  produits  de  la  décomposition  de 
l’urée,  quand  on  la  maintient  pendant  longtemps  à  150-170  degrés.  Deux 
molécules  d’urée  se  réunissent  alors  en  perdant  une  molécule  d’ammoniaque  : 


aCnPAz^O^  =  AzH3  -f  C^RSAz^OA 

Biuret. 


Il  se  forme  en  même  temps  de  l’ammélide  et  de  l’acide  cyanurique. 

Formation.  —  1°  On  chauffe  à  150-170  degrés  de  l’urée. 

2°  On  chauffe  à  100  degrés  de  l’éther,  un  éther  allophanique  et  de  l’ammo¬ 
niaque  (Hofmann). 

3"  On  fait  arriver  de  l’acide  cyanique  dans  l’urée  fondue  (Finck)  : 

C^HAAz^O^  -f  C^AzHO^  =  CRPAz^O*. 

4”  On  chauffe  de  l’acide  amidodicyanique  avec  de  l’acide  sulfurique  dilué 
(Baumann)  ; 

C^HAVz^O^  -I-  =  CRPAz^OA 

5°  On  fait  réagir  l’ammoniaque  sur  la  trihromacétylurée(Baeyer)  : 


C'OAAzRP.C^Br^O^  +  AzlP^C^HBrS-f  C^RSAz^O*. 
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Préparation.  —  1°  Pour  préparer  le  biuret,  oii  peut  chauffer  de  l’urée  à 
150-170  degrés.  2”  D’après  ^Veith,  un  procédé  qui  donne  beaucoup  de  biuret 
consiste  à  chauffer  à  100  degrés  de  l’urée  et  du  triclilorure  de  phosphore. 


Propriétés.  —  Longues  aiguilles,  fusibles  en  se  décomposant  à  190  degrés. 

1  partie  se  dissout  dans  80  p.,25  d’eau  à  zéro,  dans  64  p.,95  à  15  degrés,  dans 

2  p., 22  à  106  degrés  (Hofmann). 

Dans  l’alcool,  il  cristallise  en  cristaux  plats  et  allongés,  anhydres. 

Par  ébullition  il  donne  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  cyanurique  : 

3  C*H5Az30<  =  2  CSAz^H^Oe  -f  3  AzH^. 

La  baryte  donne  du  gaz  carbonique,  de  l’ammoniaque  et  de  l’urée. 

Il  se  combine  à  l’acide  chlorhydrique  gazeux  à  120  degrés;  mais  à  160-170  de¬ 
grés,  on  a  de  l’urée,  du  gaz  carbonique,  de  l’acide  cyanurique  et  de  la  gua¬ 
nidine  ; 

2CiH5Az30*  =  AzH3  -p  C^H^Az^O"  -f  CeRSAz^Oe; 

CRFAz^O*  =  C20‘  -f  C^HSAz^. 

Les  solutions  de  biuret  ne  sont  précipitées  ni  par  les  sels  de  plomb,  ni  par  le 
tanin. 

Quand  on  verse  dans  une  solution  de  biuret  quelques  gouttes  d’une  solution 
de  sulfate  de  cuivre,  puis  un  excès  de  soude  caustique,  il  se  produit  aussitôt 
une  coloration  rouge  pelure  d’oignon  intense  qui,  par  addition  d’une  plus 
grande  quantité  de  sel  de  cuivre,  passe  au  violet.  Cette  réaction  est  considérée 
comme  caractéristique  du  biuret. 

On  doit  remarquer  que  la  réaction,  dite  caractéristique,  du  biuret  se  mani¬ 
feste  dans  les  mêmes  conditions  avec  les  matières  albuminoïdes,  notamment 
avec  les  peptones. 

Le  biuret  peut  se  combiner  aux  phénols  ou  aux  acides,  avec  élimination 
d’eau.  On  connaît  deux  phénylbiurets  isomériques,  un  triphénylbiuret,  un  car- 
bonyldibiuret,  lequel  est  un  dicarbonyltriuréide  C*"H“Az'''0*®. 

L’acide  malobiurique  est  un  malonylbiuret,  comme  le  démontrent  les  condi¬ 
tions  dans  lesquelles  il  a  été  obtenu  par  Baeyer.  Il  se  forme  en  effet  en  chauffant 
à  150-170  degrés  le  malonyluréide  avec  l’urée.  Celte  formation  est  analogue  à 
celle  du  biuret  : 

C^O^Az^H^fCSH^OO  -P  C^O^Az^lP  =3  C^O^AzSlPfÇSH^QtlAzH^. 

Malonyluréide.  Malobiurate  d’ammoniaque. 


Quant  aux  relations  qui  existent  entre  le  biuret  et  la  dicyanodiamidine  et  la 
diguanidine,  on  a  cherché  à  en  rendre  compte  par  les  formules  atomiques 
suivantes  : 


AzH^C  =  AzH 
AzH 
AzH^llO 

Dicyanodiamidine. 


AzlP.C  =  .AzH 
AzH 

AzIP.i  =  AzH. 


AzlP.CO 

AzH 

AzH^tlo 
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Combinaisons  du  biuret  et  des  métaux.  —  On  connaît  sa  combinaison  avec 
l’argent. 

C*H'^Ag^Az^O*  se  précipite  par  addition  à  une  solution  de  1  molécule  de 
biuret,  de  2  molécules  d’azotate  d’argent  et  de  la  lessive  de  soude. 

C’est  un  précipité  blanc,  très  altérable  à  la  lumière,  qui,  chauffé,  précipite 
du  cyanure  d’argent. 

Combinaisons  du  biuret  et  des  acides.  —  On  connaît  une  combinaison 
chlorhydrique  (2C*H®Az®0*)  HCl,  obtenue  en  faisant  arriver  du  gaz  chlorhydrique 
sur  du  biuret  à  120  degrés  (Finck).  Cette  combinaison  est  décomposée  par 
l’eau. 


HYDROXYLBIURET. 

Éq...  C^H^Az^OA 

At. . .  C^H^Az^O^  =  Az(OH)(CO.AzHS) 
L’hydroxylbiuret  a  été  étudié  page  613. 


TRIÉTHYLBIURET. 

Éq...  Cm"AzW. 

■  A....  C.H«A..O-  =  A>(C.H.)/™;“;™ 

On  forme  le  triéthylbiuret  en  chauffant  de  l’éther  éthylcyanurique  avec  de  la 
baryte  : 

[C3Az(C*H5)05]3  +  =  C‘6H‘’Az30*  +  C^O*. 

C’est  une  huile  épaisse,  très  difficilement  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

Par  distillation,  ce  composé  se  dédouble  conformément  à  la  formule  suivante  : 
C«H«Az30*  =  C^Az(C^H5)02  + 

Éther  * 

éthylisocyanique. 


ÉTHYLIDÈNE-BIURET. 

Éq. . .  CsiFAz^O*  =  C*H3(C"lP)Az30A 

At...  C^H^Az^O^  =  (G^O^AzWy'C^H*  ou  AzH CH.CHk 

Formation.  —  L’éthylidène-biuret  s’obtient  en  faisant  arriver  de  l’acide 
cyanique  dans  de  l’aldéhyde  maintenu  froid  (Liebig,  Wôhler)  : 

3  C-AzHO^  4-  +  G^H^Az^O*. 
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Préparation.  —  On  laisse  les  substances  en  contact  jusqu’à  ce  qu’il  se 
dégage  du  gaz  carbonique  ;  puis  on  chauffe  avec  de  l’acide  chlorhydrique  de 
force  moyenne. 

On  peut  faire  cristalliser  le  produit  dans  l’eau. 

Propriétés.  —  Cristallisé  dans  l’eau,  l’éthylidène-biuret  se  présente  en  petits 
prismes,  difficilement  solubles  dans  l’eau,  et  à  peu  près  insolubles  dans  l’alcool. 

Ce  corps  présente  un  réaction  faiblement  acide. 

Par  distillation  sèche,  il  donne  de  la  quinoline  et  de  l’acide  cyanique. 

C®H“AgAz®0^  est  un  précipité  pulvérulent  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Éthénylbiuret.  —  Voy.  Encyclop.  chimique,  Alcalis  artificiels. 

Yinylbiuret.  —  Voy.  Enctjclop.  chimique,  Alcalis  artificiels. 

Amylidène-biuret,  C“H‘®Az®0*.  —  Même  procédé  de  préparation  que 
pour  l’éthylidène-biuret  en  partant  de  l’aldéhyde-isovalérique. 

Allylène-biuret  (Syn.  :  Propen-Biuret),  C^MPAz^O*.  —  Corps  préparé  au 
moyen  de  l’acroléine  C®H*0®  et  de  l’acide  cyanique  (Melms,  Ber.  der  deut. 
cliem.  Gesell.,  t.  III,  p.  759). 

Aiguilles  à  peine  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  amorphe. 

carbonyldibiüret. 

Éq...  C“IIsAz«0“. 

At...  C.H.A«.  =  ™;)";>CO. 

On  chauffe  à  60  degrés  du  biuret  et  un  excès  d’oxychlorure  de  carbone 
(E.  Schmidt)  : 

2  (C^OAtz'^H5)  -f  C^O^CP  =  2HC1  -f  C«>H8AzeO‘«. 

Poudre  cristalline,  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  insoluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther,  soluble  sans  décomposition  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis. 

Si  dans  la  préparation  on  chauffait  trop,  on  obtiendrait  d’autres  produits 
que  le  carbonylbiuret,  car  à  140  degrés  on  a  : 

C*»H8Az60“  -P  C^O^CP  =  2C<îAz3H30e  -P  2 HCl. 


L’eau  de  baryte  à  chaud  décompose  le  carbonylbiuret  en  gaz  carbonique, 
ammoniaque,  acide  cyanurique  et  urée. 

Le  nitrate  mercurique,  ajouté  à  sa  solution  chaude  et  étendue,  donne  un  pré¬ 
cipité  dont  la  formule  est  C*‘’H®Az®ü‘“.6HgO  ;  ce  précipité  est  volumineux,  inso¬ 
luble  dans  l’eau  et  soluble  dans  les  acides. 
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DEUXIÈIÏIE  GENRE  :  URÉIDES  A  RADICAUX  BIVALENTS 
GARBONYLDIURÉIDE. 

Éq...  C»HeAz*06. 

At...  G’HsAzW  =  CO(CO.Az2H3)^ 

Formation.  —  1°  On  chauffe  de  l’urée  et  de  l’oxychlorure  de  carbone. 

2°  On  chauffe  de  l’oxamide  et  de  l’oxychlorure  de  carbone  à  170-175  degrés  : 

2(C‘H3.Az2H0  +  =  G®H«Az‘08  +  2G*0"  +  2HGI. 

Propriétés.  —  Poudre  cristalline,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble 
dans  l’eau  bouillante,  presque  insoluble  dans  l’alcool  et  tout  à  fait  insoluble 
dans  l’éther  et  le  chloroforme  ;  sous  l’influence  de  la  chaleur,  se  dédoublant  en 
ammoniaque  et  acide  cyanurique.  Chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré, 
cet  uréide  donne  du  gaz  carbonique  et  de  l’ammoniaque  par  fi.xation  de  3  molé¬ 
cules  d’eau. 

L’acide  azotique  lui  fait  subir  le  même  dédoublement.  Chauffé  avec  les  alca¬ 
lis,  il  donne  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  cyanurique;  il  ne  se  combine  ni 
aux  acides  ni  aux  sels. 

Chauffé  à  150-i60  degrés  avec  un  excès  de  dichlorure  de  carbone,  il  donne 
de  l’acide  cyanurique  et  un  isomère.  Une  solution  étendue  de  nitrate  mercurique 
le  précipite.  Le  précipité  C®H®Az*0'’’.Hg®0®  est  une  poudre  cristalline,  insoluble 
dans  l’eau. 

GLYCOLYLURÉIDE. 

Éq...  GsfPAzm 

/AzH  —  GH^ 

At...  G3H*Az^0' :=  GO  <  I 

\AzH  -  GO. 

SVN.  —  Hydanto'ine. 

Cet  uréide  a  été  découvert  par  Baeyer.  C’est  le  premier  uréide  dont  la  syn¬ 
thèse  ait  été  faite. 

Origine.  —  C’est  un  produit  de  décomposition  de  l’allantoïne,  du  glycolurile 
et  de  l’acide  alloxanique. 

Préparation.  —  1°  On  fait  agir  un  excès  d’ammoniaque  alcoolique  sur  le 
bromacétyluréide  (Baeyer)  : 

AzH^  G^H^Az^O^fC^HBrO^)  =  AzH*Br  +  CSR^Az^OL 

On  chauffe  au  bain-marie;  quand  tout  est  dissous,  on  évapore  à  sec,  on  lave 
avec  un  peu  d’eau  froide,  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l’eau  et  de  l’oxyde 
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de  plomb  hydraté,  on  enlève  l’excès  de  plomb  par  l’hydrogène  sulfuré  et  on 
fait  cristalliser. 

2"  On  chauffe  l’allantoïne  au  bain-marie  avec  un  excès  d’acide  iodhydrique 
concentré  : 

C«H'Az*08  +  2HI  =  C^H^Az^O^  +  C^H^Az^O*  + 

Allantoïne.  Glycolyluréide. 

Le  liquide,  étendu  d’eau,  est  traité  par  l’hydrogène  sulfuré,  qui  transforme 
l’iode  en  acide  iodhydrique,  dont  on  se  débarrasse  par  addition  de  carbonate  de 
plomb;  on  concentre  à  consistance  sirupeuse. 

Après  dépôt  et  séparation  du  glycolyluréide,  on  le  purifie  par  l’hydrate  de 
plomb  dans  l’eau  bouillante;  le  liquide  filtré  est  privé  du  plomb  qu’il  retient 
par  l’hydrogène  sulfuré.  Par  concentration  il  donne  le  produit  pur. 

Quand  on  le  prépare  avec  l’acide  alloxanique,  la  formule  de  réaction  est  : 

C8H*A^  +  2  HI  =  C^HWO*  -P  C^O*  -P  -P  P. 

alloxanique. 

En  chauffant  à  120  degrés  du  glycocolle  et  un  excès  d’urée,  Heintz  a  obtenu 
une  matière  qu’il  n’a  pu  faire  cristalliser,  mais  qui  donne,  avec  l’eau  de  baryte 
à  l’ébullition,  de  l’hydantoate  de  baryte. 

Propriétés.  —  Uréide  cristallisé  en  aiguilles  incolores,  peu  distinctes, 
anhydres,  fusibles  à  206-216  degrés  (à  260°?),  solubles  dans  l’eau,  étant  au 
goût  légèrement  sucré.  Il  a  une  réaction  neutre  au  tournesol. 

L’ammoniaque  et  les  acides  chlorhydrique  et  azotique  étendus  sont  sans  action 
sur  le  glycolyluréide  à  100  degrés. 

L’eau  de  baryte  à  l’ébullition  le  transforme  en  acide  hydantoïque  ou  acide 
glycoluramique  : 

C8H*Az20*  +  H^O”'  =  CTSAz^O®. 

Il  fournit  un  sel  avec  le  nitrate  d’argent  ammoniacal,  C®H®AgAz^O*-j-lPOL 
Ce  précipité  est  soluble  dans  l’acide  azotique  et  dans  l’ammoniaque. 


MÉTHYLGLYCOLYLURÉIDE . 

Éq...  C^HeAz^O*. 

At... 

\AzH  —  GO. 

Syn.  —  Méthylhydanto'ine. 

Théoriquement,  ce  corps  est  de  l’hydantoïne  dans  laquelle  H  a  été  remplacé 
par  C^H“;  en  fait,  la  métliylhydantoïne  n’a  point  été  obtenue  en  partantde  l’hydan¬ 
toïne  ou  dans  des  conditions  analogues. 
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Elle  fut  découverte  par  Neubauer  en  chauffant  en  tube  à  100  degrés  de  la 
créatinine,  de  la  baryte  et  de  l’eau  : 

OTAz30^  +  lP02=AzH3  +  G81PAz20*  ou  G6H3(CW)Az=0*. 

Créalinine. 

On  doit  maintenir  les  tubes  à  100  degrés  pendant  environ  douze  heures.  Il  faut 
employer  1  partie  de  créatinine,  1  partie  et  demie  de  baryte,  et  assez  d’eau  pour 
dissoudre  à  chaud. 

Après  réaction,  on  filtre,  on  porte  à  l’ébullition,  on  sature  exactement  par 
l’acide  sulfurique,  un  excès  d’acide  pouvant  redissoudre  un  peu  de  baryte;  on 
filtre  et  on*évapore  à  cristallisation. 

Il  se  forme  des  cristaux  au  sein  d’un  liquide  sirupeux  incristallisable. 

La  méthylhydantoïne  se  forme  encore  en  faisant  bouillir  de  la  créatine  avec 
la  baryte  :  en  même  temps  se  produit  de  la  sarcosine  (Neubauer)  : 

G8H8Az30*=AzlP  +  GWAz^O*. 

On  peut  aussi  fondre  un  mélange  de  sarcosine  et  d’urée  :  cés  deux  corps 
moins  1  molécule  d’eau  représentent  en  effet  de  la  créatine. 

On  peut  réduire  la  méthylallantoïne  par  l’acide  iodhydrique  (Hill). 

Elle  se  forme  encore  en  chauffant  à  120  degrés  l’acide  méthylglycoluramique. 

Propriétés.  —  Cristaux  prismatiques  très  nets,  fusibles  à  156  degrés,  subli- 
mables  sans  décomposition,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  La  solution 
aqueuse  présente  une  réaction  faiblement  acide,  n’est  point  affectée  par  les 
chlorure  de  baryum,  de  calcium  et  de  zinc,  labaryte,  les  sels  de  plomb  ou  d’argent. 
Mais  cet  uréide  se  combine  aux  oxydes  d’argent  ou  de  mercure  au  maximum. 
Il  dissout  ces  deux  oxydes  surtout  à  chaud  en  donnant  des  solutions  à  réaction 
alcaline.  La  combinaison  argentique  se  sépare  parle  refroidissement  en  lamelles 
minces;  mais  la  combinaison  mercurique  est  moins  stable,  car,  si  l’on  évapore 
en  chauffant,  du  mercure  métallique  se  sépare. 


ÉTHYLHYDANTOÏNE. 

Éq...  Gi«H8Az=0*. 

At...  GSRSAz^D^ 

Elle  a  été  obtenue  en  chauffant  quantités  équivalentes  d’éthylglycocolle  et 
d’urée.  On  chauffe  à  I20-I25  degrés  et  il  se  dégage  de  l’ammoniaque.  On  traite 
le  résidu  par  l’alcool  absolu,  la  liqueur  alcoolique  est  évaporée  à  sec  et  on  reprend 
ce  résidu  par  l’eaù.  Par  évaporation  spontanée  de  la  solution  aqueuse,  les  cris¬ 
taux  se  séparent. 

Cristaux  rhombiques,  plats,  fusibles  au-dessus  de  100  degrés,  se  sublimant 
déjà  à  cette  même  température,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  et  peu 
solubles  dans  l’éther. 
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PHÉNYLHYDANTOÏSE. 

Éq...  CiSH^Az^O*. 

■  A,...  C-H.Az=0.=C0<*‘“-™ 

Le  mode  identique  de  formation  nous  fait  rapprocher  la  phénylhydantoïne 
de  l’éthylhydantoïne. 

On  chauffe,  en  quantités  équivalentes,  du  phénylglycocolle  et  de  l’urée  à 
150-160  degrés  (Schwebel). 

On  met  en  présence  quantités  équivalentes  de  sulfate  d’ammoniaque,  de 
cyanate  d’ammoniaque  et  de  phénylglycocolle  en  solution  aqueuse,  et  on  main¬ 
tient  le  tout  pendant  plusieurs  jours  à  40  degrés  environ.  On  concentre  ensuite, 
et  on  sépare,  par  addition  d’alcool,  le  sulfate  de  potasse  formé. 

Aiguilles  fines,  fusibles  à  191-192  degrés,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  légère¬ 
ment  solubles  dans  l’alcool  froid,  facilement  solubles  dans  les  solutions  alcalines; 
la  phénylhydantoïne  est  précipitée  de  ces  solutions  par  addition  d’acide  sans 
aucune  altération.  L’eau  de  baryte  à  chaud  ne  donne  pas  d’acide  phénylhydan- 
toïque  comme  on  aurait  pu  le  supposer. 


DIURÉIDE  GLYCOLLIQUE. 


Mulder  a  obtenu  un  diuréide  glycollique  contenant  du  soufre,  en  traitant  le 
bromoacéto-uréide  par  la  sulfo-urée.  Ce  corps  répond  à  la  formule  C*H®Az‘S^O*, 
ou  en  atomes  : 


C*H8Az*SO*  = 


CIP  — .AzH  — CS  — Aztl^ 
(10  — AzH— CO  — AzHA 


LACTYLURÉIDE. 


Éq...  CSR^Az^OL 
At...  CRMz^O^=CO 


^.\zU.CH.ClF 

\AzI1.(!o. 


Syn.  —  Lactijlurée. 


Formation.  —  1°  En  déshydratant  par  la  chaleur  l’acide  lacturamique  ; 


CSRSAz^Os  —  H-^0=  =  CSReAz^O», 


qui  se  forme  dans  l’action  du  sulfate  d’aniline  sur  le  cyanate  de  potasse  (Urech); 
2°  En  ajoutant  de  l’acide  chlorhydrique  à  un  mélange  d’aldéhydate  d’ammo- 
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niaque,  de  cyanure  et  de  cyanate  de  potasse,  et  en  reprenant  par  un  mélange 
d’alcool  et  d’éther; 

3°  En  remplaçant  dans  cette  même  réaction  l’acide  chlorhydrique  par  l’acide 
sulfurique  étendu.  On  ajoute  cet  acide  jusqu’à  forte  réaction  acide,  on  laisse  en 
contact  quelques  jours  et  l’on  évapore  au  bain-marie. 

La  réaction  répond  à  la  formule  suivante  :  , 

C‘H*0=  +  CLàzH  +  C^AzHO'  =  CsH^Az^OL 

Propriétés.  —  La  lactylurée  étant  assez  soluble  dans  l’eau,  on  l’obtient  par 
évaporation  lente  de  sa  solution  aqueuse  en  prismes  rhombiques,  incolores, 
s’effleurissant  à  l’air  par  perte  d’eau,  leur  formule  étant  :  G®H®Az^O*-j-H^OL 

Formes  cristallines  :  eL  Angles  mm  =42°  30';  e*  e*  =  137  degrés; 

gi  30/. 

On  l’obtient  anhydre,  quand  elle  se  sépare  d’une  solution  chaude.  Elle  fond 
alors  à  140  degrés  (Heintz),  à  145  degrés  (Urech). 

Elle  se  dissout  bien  dans  l’alcool,  très  peu  dans  l’eau.  Chauffée  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  elle  donne  de  l’acide  carbonique,  de  l’ammoniaque  et  de  l’ala¬ 
nine.  Avec  l’eau  de  baryte,  une  ébullition  d’une  demi-heure  la  transforme  par 
hydratation  en  acide  lacturamique,  tandis  que  chauffée  avec  des  cristaux  d’hy¬ 
drate  de  baryte  à  135-145  degrés,  elle  se  transforme,  comme  avec  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  en  acide  carbonique,  ammoniaque  et  alanine. 

Avec  l’oxyde  d’argent  elle  donne  le  composé  C®H°AgAz-0*,  précipité  insoluble 
dans  l’eau  et  soluble  dans  l’ammoniaque. 


TRICHLOROLACTYLÜRÉIDE. 

Éq...  C^O^Az^H^fCTICFO^). 

At. . .  C0Az2H2(C3HC130). 

Cet  uréide  a  été  obtenu  par  Cech  {Ber.  chem.  Gesell.,  1875,  p.  1174;  1876, 
p.  1253). 


ACÉTONYLURÉIDE. 


Éq...  GioRs.Az^O*. 
At...  C5IR4z20^  =  C0 


/.AzlI  — C(CtlV 

\azii.  go. 


Formation.  —  A  de  l’acétone,  on  ajoute  un  mélange  de  cyanure  de  potas¬ 
sium  et  de  cyanate  de  potasse,  puis  de  l’acide  chlorhydrique  (Urech)  : 

C6H60^  -J-  C^AzH  +  G^AzHO^  =  GWH^Az^O*. 

Acétone.  Acétonjiurcide. 

U 
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C'JÜ  EN'CYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Préparation.  —  A  un  mélange  de  cyanure  de  potassium  commercial  et  d’acé¬ 
tone,  on  ajoute  peu  à  peu  de  l’acide  chlorhydrique  fumant.  Quand  la  réaction 
est  terminée,  on  isole  le  liquide,  on  chauffe  légèrement  pour  chasser  l’acétone 
non  attaqué.  On  évapore  et  le  résidu,  mélange  de  chlorure  de  potassium  et 
d’acétonyluréide,  est  repris  par  l’éther.  La  solution  éthérée  est  distillée  ou  éva¬ 
porée  et  le  résidu  purifié  par  compression.  Le  résidu  comprimé  est  mélangé  à 
du  sable  quartzeux  et  sublimé. 

Propriétés.  — ‘Grands  prismes  brillants  fusibles  à  175  degrés,  d’une  saveur 
amère,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  sublimables  au-dessous  de 
175  degrés,  en  très  fines  aiguilles.  L’azotate  d’argent  s’y  combine  et  par  évapo- 
lion  d’un  mélange  des  deux  solutions,  on  obtient  de  grands  cristaux  prisma¬ 
tiques  répondant  à  la  formule  C“’H®Az®0*,AzAg0‘’. 

Chauffé  en  solution  aqueuse  avec  l’oxyde  d’argent,  cet  uréide  donne 
GiOH'AgAz-O*.  Poudre  cristalline,  peu  soluble  dans  l’eau  chaude. 

Par  ébullition  avec  l’eau  de  baryte,  ce  corps  donne  de  l’acide  acétonylura- 
mique  C‘“H^®Az^O“  à  l’état  de  sel  de  baryte. 

L’acile  chlorhydrique  fumant  le  dédouble,  à  150  degrés,  en  ammoniaque, 
acide  carbonique ,  et  acide  a-amido-isobutyrique  C®H“AzO‘ ,  en  atomes 
GH^)  C(AzH^)COOH.  Nous  étudierons  plus  loin  l’acide  acétonyluramique. 


LEUGYLURÉIDE. 

Éq...  C^0Uz2H2(C‘*IP'>05). 

At...  G0.\z'H2(C6H“0). 

En  fondant  de  la  leucine  avec  de  l’urëe,  Franz  (Ber.  chem.  Gesell.,  1873, 
p.  1278)  a  obtenu  un  corps  cristallisable  en  aiguilles. 

Ce  produit  n’a  pas  été  analysé.  D’après  les  conditions  de  la  formation,  c’est 
ou  de  l’oxycaproylurée  (leucyluréide),  G®0®Az-H^  (C‘'H*“0^),  ou  de  l’acide  ura- 
mido-caproïque  (acide  leucyluramique),  C^O^Az^fl-  (C‘^H‘®0*). 

On  ne  connaît  pas  d’uréide  dérivé  d’acides-phénols. 


Acides  uramiques. 

Formation.  —  Ils  se  forment  quand  1“  on  fait  bouillir  les  uréides  qu’on 
vient  d’étudier  avec  de  l’eau  de  baryte  ou  de  la  potasse  (Baeyer),  exemple  : 

C«HA4z20‘  +  KH03  =  COMSKAz^oe. 

Glycolylurcide.  Glycoluraïuale 

de  potasse. 
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2"  Ou  chauffe  une  amine  acide  aromatique  et  de  l’urée  (Griess)  : 

+  Ci*IP(AzH2)0*  =  AzH3  +  C^IFAz^O®. 

Acide  Acide 

amidobenzoïque.  oxybenzurainique, 

3"  On  fait  agir  le  cyanale  de  potasse  sur  un  sel  d’araine  acide. 

C^AzKQs  +  C‘IF.Az^O*.IIGl  =  KCI  +  C^IFAz^O». 

"^idè 

gljxeluramiqiie. 

Propriétés.  —  Ces  uréides  acides  sont  cristallisés,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 

Ce  sont  des  acides  monobasiques  dont  les  sels  cristallisent  généralement  bien . 
Comme  acides,  ils  donnent  des  éthers  et  des  amides.  Ces  derniers  composés  se 
forment  directement  par  action  de  l’ammoniaque  sur  les  uréides  précédents.. 
Dans  certains  de  ces  uréides  acides  un  équivalent  d’hydrogène  est  remplacé  par 
un  radical  alcoolique  ou  phénolique.  Ces  derniers  composés  se  forment  en  rem¬ 
plaçant  dans  la  préparation  de  l’acide  uramique,  l’amine  acide  par  son  dérivé 
alcoolique  ou  phénolique. 

A  130-140  degrés,  les  acides  uramiqucs  perdent  et  se  transforment  en 
uréides  analogues  au  glycolyluréide. 

Quand  ces  acides  renferment  des  dérivés  phénoliques,  ils  sont  plus  stables. 
Vers  200  degrés,  ils  se  décomposent  en  perdant  de  l’urée  et  en  donnant  des 
acides  diuramiques. 

A  140  degrés,  en  vase  clos,  avec  les  alcalis  ou  les  acides  étendus,  ils  donnent 
une  amine  acide,  du  gaz  carbonique  et  de  l’ammoniaque,  dans  la  proportion  de- 
1  molécule  de  gaz  carbonique  à  1  molécule  de  gaz  ammoniac. 

Nous  allons  décrire  les  principaux  acides  uramiques. 


ACIDE  GLYCOLURAMIQUE. 

Éq...  C^RSAz^Os. 

Al...  CWO.  =  CO<(*:Sf 

Sy.n.  —  Acide  hydantdique,  Oxacétylurée. 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Baeyer  et  étudié  surtout  par  Herzog. 

Formation.  —  On  chauffe  de  l’hydantoïne  avec  de  la  baryte  (Baeyer). 
Obtenu  ainsi,  il  est  à  l’état  sirupeux. 

On  chauffe  avec  de  l’eau  de  baryte  le  glycoluryle  C*H«Az‘0‘,  qui  résulte  de- 
l’action  de  l’amalgame  de  sodium  sur  l’hydantoïne  (Rheineck)  ; 

C«H«Az*0'  +  2  H^O'  =  C6H6Az20«  +  C^H^Az^O^  ; 
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OU  l’allantoïne  (Baeyer)  : 

2  C8H»Az*0«  +  7  li^O^  =  C«H6Az50'*  +  6  AzFF  +  3  C®0*  +  ; 

ou  du  glycocolle  avec  de  l’urée  à  120-130  degrés  (Heintz)  : 

CiH3(AzH2)0*  -f  C^lPAz^O^  =  C'-HeAz^Û'*  -f  AzlP. 

On  fait  bouillir  une  solution  de  glycocolle  et  d’urée  avec  l’eau  de  baryte 
(Baumann,  Hopp). 

Il  résulte  aussi  de  l’action  du  cyanate  de  potasse  sur  le  sulfate  de  glycocolle 
(Wislicenus). 

Préparation.  —  Le  glycoluraniate  de  baryte  étant  formé,  on  précipite  exacte¬ 
ment  la  baryte  par  l’acide  sulfurique,  on  sépare  le  précipité,  et  on  évapore  la 
solution  au  bain-marie. 

Propriétés.  —  Prismes  monocliniques  incolores,  anhydres,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool,  assez  solubles  à  chaud;  l’étlier  en  dissout 
seulement  des  traces. 

L’acide  chlorhydrique  le  dédouble  vers  150-160  degrés  en  glycocolle,  gaz 
carbonique  et  ammoniaque. 

L’acide  iodhydrique  fumant  agit  de  même  à  160-170  degrés. 

Il  déplace  l’acide  carbonique  des  carbonates. 

Les  sels  ont  été  étudiés  surtout  par  Rheineck  et  Herzog. 

■  Les  sels  de  cet  acide  sont  généralement  cristallisables,  ordinairementsolubles 
dans  l’eau  et  insolubles  dans  l’alcool. 

Hydantoate  d’ammoniaque,  C®H‘’Az^0®.AzH'''-|-H'^0^  —  Gros  cristaux  qui 
perdent  de  l’ammoniaque  à  l’air  en  devenant  opaques. 

Hydantoate  de  soude,  C®H“NaAz"^0‘''-f-H®0L  —  Aiguilles  soyeuses,  perdant 
leur  eau  à  130  degrés. 

Hydantoate  de  potasse.  —  Sel  difficilement  cristallisable,  formé  de  prismes 
hexaèdres  et  de  rhomboèdres  microscopiques. 

Hydantoate  de  ôarÿfe, C“H®BaAz^O®-|-IPOL— Il  renferme  1  molécule  d’eau 
quand  le  sel  a  été  séchéà  110  degrés.  Corps  amorphe;  l’alcool  le  précipite  siru¬ 
peux  de  sa  solution  aqueuse.  Par  agitation,  il  se  solidifie. 

Hydantoate  de  chaux.  —  Il  ressemble  au  sel  de  soude. 

Hydantoates  de  magnésium,  de  enivre  et  de  manganèse.  —  Précipités 
amorphes. 

Hydantoate  de  plomb,  C^H^PbAz^O^-fHO.  —  11  cristallise  en  aiguilles, 
réunies  en  masses  mamelonnées,  assez  solubles  dans  l’eau  froide,  et  insolubles 
dans  l’alcool  à  90  degrés. 


AJIIDE8. 
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Hydantoate  mercureux.  —  Petils  globules  brillants  et  transparents. 
Hydantoate  mermrique.  —  Précipité  gélatineux. 

Hydantoate  d’argent,  C®H®AgAz-0°.  —  Sel  en  très  petits  cristaux  plats,  peu 
solubles  dans  l’eau. 


ACIDE  MÉTHYLGLYCOLURAMIQUE. 

Éq...  C8H8AzW. 

AI...  = 

SïN.  —  Acide  sareosurique,  Acide  méthijlhydantoïque. 

Corps  découvert  par  Schultzen  dans  l’urine  d’un  chien  qui  avait  absorbé 
de  la  sarcosine. 

Formation.  —  On  fait  agir  le  cyanate  de  potasse  sur  une  solution  aqueuse 
de  méthylglycocolle.  La  réaction  est  faite  en  présence  d’acide  sulfurique 
(Salkowski). 

Préparation.  —  On  chauffe  à  40  degrés  pendant  deux  jours  de  la  sarcosine 
et  du  cyanate  d’ammoniaque  (Baumann,  Hopp)  et  l’on  fait  cristalliser  dans 
l’alcool. 

On  obtient  encore  ce  corps  en  faisant  bouillir  de  la  sarcosine,  de  l’urée  et  de 
l’eau  de  baryte. 

Propriétés.  —  Acide  monobasique  cristallisant  dans  l’alcool  en  cristaux 
plats  et  disposés  en  étoiles,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  solubles  dans  l’éther  alcoolisé.  En  solution  étendue,  il  est  assez  stable 
pour  qu’on  puisse  évaporer  sans  décomposition;  en  solution  concentrée,  il  perd 
une  molécule  d’eau  et  se  transforme  en  méthylglycoluréide;  ce  caractère  le 
différencie  nettement  de  l’acide  glycoluramique. 

Chauffé  en  tube  avec  l’eau  de  baryte,  il  donne  du  gaz  ammoniac,  du  gaz  carbo¬ 
nique  et  de  la  sarcosine.  Il  présente  une  réaction  acide  très  marquée. 

Son  sel  de  baryte  est  soluble  dans  l’eau,  et  insoluble  dans  l’alccol,  qui  le  pré¬ 
cipite  même  de  sa  solution  aqueuse. 

Le  sel  de  cuivre  est  bleu  vert,  amorphe,  et  soluble  dans  l’eau. 

DIOXY.MÉTHYLACÉTYLURÉE  -DIÉTHYLIQUE. 

Éq...  C‘6H«Az20«. 

At. . .  CSHisAz^ü*  =  CTsO.CH^AzH.CO.AzH.CO.Cff.OC^H^ 

On  traite  l’amide  C'H^O^C^H^O^Azff  (2  molécules),  par  le  brome  (1  molécule), 
et  une  lessive  de  potasse  (2  molécules)  (Hofmann,  Ber.  der  deut.  chem. 
GaselL,t.  XVIII,  p.  2736). 
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11  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à  80  degrés,  décomposables  par 
action  des  alcalis  ou  des  acides  en  formaldéhyde  et  autres  produits. 


ACIDE  MÉTHY-LHYDANTOÏNE-CARBONIQUE. 

Cet  acide  se  forme  quand  on  chauffe  peu  de  temps  à  100  degrés  de  l’acide 
caffurique  et  de  l’eau  de  baryte  (E.  Fischer). 

11  existe  seulement  en  solution  aqueuse  froide  ;  quand  on  chauffe  l’eau,  on 
a  du  gaz  carbonique  et  de  la  mélhylhydantoïne. 

Il  se  conduit  comme  un  acide  faible. 

Les  sels  sont  plus  stables  que  l’acide  lui-même;  c’est  ainsi  que  le  sel  de 
baryte  n’est  pas  décomposé  immédialement  par  l’eau  chaude,  mais  il  l’est  par 
l’acide  carbonique. 


COMPOSÉ  TRIC1IL0R0L.4CTIQÜE. 

L’acide  trichlorolactique  ajouté  à  de  l’urée  fondue  donne  un  corps  dont  la 
■formule  est  C*H**CPAz*0*,  qui  cristallise  dans  l’eau  en  petites  aiguilles. 

Il  se  carbonise  vers  203  degrés,  se  dissout  très  difficilement  dans  l’eau 
froide  et  dans  l’alcool  (Cech). 


ACIDE  ACÉTONYLURAMIQUE. 


Éq...  CWH'fAzSO». 
At...  CSRioAz^O^^ 


AzH.CO.AzH-^ 

(CII3)2.C.COOH. 


Cet  acide  se  forme,  comme  il  a  été  dit  à  l’étude  de  l’acétonyluréide,  quand 
on  fait  bouillir  longtemps  cet  uréide  avec  l’eau  de  baryte  (Urech);  mais  du  sel 
Iiarytique  ainsi  préparé,  on  n’arrive  point  à  dégager  un  acide  qu’on  puisse  faire 
cristalliser. 

Ou  le  préparera  eu  chauffant  le  sulfate  de  l’acide  a-amido-isobutyrique 
avec  du  cyanate  de  potasse.  Cet  acide  cristallise,  est  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  bouillant,  insoluble  dans  l’éther.  11  perd  de  l’eau  à  140  degrés,  fond  en 
continuant  à  perdre  de  l’eau  à  160  degrés  et  régénère  ainsi  de  l’acétonyluréide 
-qui, lui,  fond  à  175  degrés. 

Le  sel  d’argent  C“'H®AgAz’^0®  cristallise  en  aiguilles  anhydres. 


A.MIDES. 
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ACIDE  LACTURAMIQUE. 

Éq... 

At. . .  CRRAz’-O^  =  AzirCC0.AzII.CH(:CH3)C02H. 

Formation.  —  1"  On  évapore  une  solution  de  sulfate  d’aniline  et  de  cyanale 
de  potasse. 

2"  On  chauffe  pendant  peu  de  temps  du  lactyluréide  et  de  l’eau  de  baryte. 

Propriétés.  — Petits  prismes  rhombiques,  fusibles  cà  155  degrés,  peu  solu¬ 
bles  à  froid  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther,  et  qui,  chauffés 
à  MO  degrés,  donnent  du  lactyluréide. 

L’acide  chlorhydrique  concentré,  à  150  degrés,  dédouble  ce  composé  en 
gaz  carbonique,  ammoniaque  et  alanine. 

Le  sel  de  baryte  C®irDaAz-0“-)-H0,  à  110  degrés,  est  un  corps  amorphe, 
facilement  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  plomb  C’HTbAz’O'-fH^O^  est  en  masses  irrégulières. 

Le  sel  de  cuivre  est  amorphe,  vert-émeraude;  sa  solution  aqueuse  est  bleue. 


ACIDE  LEUCYLURAVIIQDE. 

Éq...  MOPLAz^ü». 

Al. . .  C'il»Az^03  =  C0Az^H3(C'iH‘»00H). 
Voy.  Leucyluréide,  p.  600. 


QUATRIÈME  FAMILLE  :  URÉIDES  DÉRIVÉS  D  ACIDES  TRIATOMIQUES 
ET  BIBASIQUES 

PREMIER  GENRE.  URËIDES  A  RADICAUX  BIVALENTS  ACIDES 

A.\IIDE  MALYLURÉIQUE. 

Éq...  C'OHLAzm 

At. . .  C^HlAz^O^  =  CO  CH.ClP.CO..AzH^  (?I. 

Formation.  —  L’amide  malyluréique  résulte  de  la  réaction  de  l’asparagine 
sur  l’urée  (Grimau.x). 

Préparation.  —  Pour  l’obtenir,  on  mélange  intimement  2  parties  d’aspa¬ 
ragine  avec  1  partie  d’urée  et  l’on  chauffe  le  tout  à  125  degrés  pendant 
douze  heures  environ. 
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La  masse  entre  en  fusion,  dégage  de  l’ammoniaque  et  finit  par  se  solidifier 
en  se  colorant. 

On  reprend  le  tout  par  un  poids  d’eau  bouillante  double  de  la  quantité  d’as¬ 
paragine  employée,  on  fait  bouillir  avec  du  noir  et  on  filtre. 

Par  le  refroidissement  se  séparent  des  cristaux  colorés  qu’on  purifie  par 
recristallisation  en  présence  de  noir. 

Il  convient  cependant  de  remarquer  que  quelque  soin  qu’on  apporte  à  leur 
préparation,  ils  conserveront  toujours  une  teinte  jaune  si  la  réaction  qui  leur  a 
donné  naissance  a  été  effectuée  au-dessus  de  125  degrés. 

Propriétés.  —  Rliomboèdres  aigus,  brillants,  très  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  solubles  dans  5  parties  d’eau  à  100  degrés,  insolubles  dans  l’alcool 
et  l’éther,  fusibles  en  se  décomposant  à  230-235  degrés.  Le  rendement  ne 
dépasse  pas  50  pour  100  de  l’asparagine  employée.  Il  se  produit  en  effet  en 
même  temps  un  corps  jaune  brun,  présentant  une  fluorescence  verte  et  résul¬ 
tant  de  l’action  de  l’urée  sur  l’amide  malyluréique  formé.  Par  ébullition  avec 
de  l’acide  azotique  ou  de  l’acide  chlorhydrique,  l’amide  malyluréique  donne  un 
sel  ammoniacal  et  de  l’acide  malyluréique  C^^H^Az^O®. 


ACIDE  MALYLURÉIQUE. 

Éq...  CioHOAzSOs. 

/AzH.CO 

M...  CmtzW  =  CO^H.CH^.CH  <  I 

\CO-AzII  (?). 

Formation.  —  M.  Griinaux  a  réussi  à  obtenir  l’acide  malyluréique  au  moyen 
des  réactions  suivantes  : 

L’asparagine  (amide-amidosuccinique),  chauffée  avec  de  l’urée,  s’y  unit  avec 
élimination  d’eau  et  d’ammoniaque  ; 

C8H8AzS0<5  +  C^O^Az^H*  =  C‘<>IPAz30»  -f  IPO-  +  AzIF. 

Asparagine.  üi’éo.  Aniitlc 

malyluréique. 

Ce  composé  à  la  fois  amide  et  uréide  se  transforme  en  C'^H^Az-O*^  par 
ébullilion  avec  l’acide  chlorhydrique,  en  même  temps  qu’il  se  forme  du  chlo¬ 
rure  d’ammonium  : 

C“IPAzaO®  -f  -f  HCl  =  C‘<>H6Az*08  +  AzIl*CI .  ' 

Amide  Acide 

malyluréique.  malyluréique. 

Préparation.  —  On  prépare  l’acide  malyluréique  en  faisant  bouillir  son 
amide  avec  quatre  lois  son  poids  d’acide  chlorhydrique. 

On  concentre  à  consistance  pâteuse,  et  l’on  termine  en  chauffant  au  bain- 
marie  jusqu’eà  expulsion  complète  de  l’acide  chlorhydrique. 


A5H0ES. 


La  masse  sèche  est  reprise  par  trois  fois  son  poids  d’eau  bouillante,  et  celte 
solution  abandonne  par  le  refroidissement  des  cristaux  d’acide  malyluréique, 
tandis  que  le  cblorbydrate  d’ammoniaque  reste  en  dissolution.  On  purifiel’acide 
malyluréique  par  recristallisation  en  présence  de  noir. 

Propriétés.  —  L’acide  malyluréique  est  en  prismes  blancs,  ou  légèrement 
teintés  de  jaune,  et  brillants. 

Sa  solution  rougit  le  tournesol  et  décompose  les  carbonates. 

Il  donne  facilement  des  sels,  qui  tous  sont  solubles,  excepté  le  sel  d’argent. 

Le  sel  de  baryte  a  été  obtenu  par  action  de  l’acide  sur  le  carbonate  de  baryte 
et  concentration  de  la  solution  d  insle  vide.  C’est  une  poudre  blanche,  amorphe. 
Il  renferme  1  molécule  d’eau  pour  la  formule  atomique  (Grimaux)  ou  4  molé¬ 
cules  (Guareschi). 

Les  propriétés  de  l’acide  malyluréique  sont  bien  connues  grâce  aux  travaux 
de  M.  Grimaux.  A  l’ébullition,  l’acide  azotique  ordinaire  attaque  faiblement 
l’acide  malyluréique.  L’acide  fumant  par  action  prolongée  fournit,  en  petite 
quantité,  un  dérivénitré,  enfines  aiguilles  jaunepâle,  doué  d’une  saveur  sucrée, 
que  les  alcalis  colorent  en  Jaune  et  qui  se  décompose  à  188  degrés  avec  explosion. 
Mais  en  même  temps  que  ce  composé  nitré  se  forme,  l’acide  malyluréique  se 
détruit.  M.  Grimaux  n’a  obtenu  le  composé  nitré  qu’en  très  petite  quantité  ;  il 
n’a  pu  le  purifier,  et  les  analyses  n’ont  point  donné  de  chiffres  concordants. 
Le  permanganate  n’a  pas  donné  de  meilleurs  résultats.  Le  brome,  à  100  degrés, 
soit  seul,  soit  en  présence  d’eau,  réagit  sur  l’acide  malyluréique  et  fournit  des 
dérivés  nombreux. 


Action  du  brome  tsiir  l’acide  nialylnréi<iue. 

En  chauffant  à  100  degrés,  pendant  vingt-quatre  heures,  1  partie  d’acide  maly¬ 
luréique,  4  parties  de  brome  et  5  parties  d’eau,  le  brome  disparaît.  L’opération 
est  faite  en  tubes  scellés,  et  à  l’ouverture  de  ces  tubes,  du  gaz  carbonique  se 
dégage;  de  plus  les  tubes  sont  remplis  d’une  substance  cristallisée  légère. 
M.  Grimaux  la  sépare  cà  la  trompe  et  l’obtient  pure  par  une  ou  deux  cristalli¬ 
sations  dans  l’eau  bouillante;  elle  répond  à  la  formule  G‘®H*Br“Az‘0‘“.H^0^ 

Le  liquide  renferme  des  traces  d’une  substance  présentant  l’a.'^pect  et  les 
propriétés  des  isoalloxanates.  Évaporé,  il  laisse  un  résidu  insoluble  dans  l’eau 
froide.  Ce  résidu,  repris  par  une  grande  quantité  d’eau  bouillante,  finit  par  s’y 
dissoudre  en  totalité.  Par  le  refroidissement  de  cette  solution  se  sépare 
une  poudre  soluble  dans  400  parties  d’eau  bouillante  et  dont  la  formule 
est  C‘MPBr‘Az‘0‘«. 

Les  eaux  mères  dans  lesquelles  ce  dernier  corps  s’est  séparé  laissent  déposer 
par  concentration  des  paillettes  légères,  assez  solubles  dans  l’eau,  dont  la  for¬ 
mule  est  C*®H^BrAz'0®. 

Des  variations  dans  les  quantités  relatives  de  brome  et  d’eau  entraînent  des 
variations  dans  les  quantités  relatives  de  ces  différents  bromures  produits, 
mais  n’entraînent  point  la  formation  de  composés  nouveaux. 
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Avec  le  brome  sec,  M.  Grimaux  a  obtenu  les  bromures  précédents  et  en  pins 
deux  autres:  G'^IPBr'^AzO*",  corps  amorphe,  et  C*H*Br'^Az®0“,  parfaitement 
cristallisé. 

Avecpeu  de  brome,  on  a  le  corps  amorphe  ;  avec  4  parties  de  brome  pour  une 
partie  d’acide  et  une  chauffe  de  quarante-huit  à  soixante-douze  heures,  on  a  le 
second. 

Il  se  forme  donc  cinq  composés  bromés  : 

Clsn6B,.oAz^O‘^ 

C‘8H*Br>.Yz*0‘», 

C‘SI18Br2Az‘0‘», 

C<«H5BrAz‘08, 

GSfPBrSAz^O'’'. 

Les  formules  de  ces  corps  ont  été  établies  non  seulement  par  l’analyse,  mais 
en  tenant  compte  de  leurs  produits  de  transformation. 

Constitution  de  ces  bromures.  -  -  Ils  appartiennent  à  deux  séries  :  l^Ils  sont 
formés  par  l’union  d’une  molécule  d’acide  malyluréique  avec  une  autre  molé¬ 
cule  d’acide  malyluréique  ayant  perdu  G-0*.  En  même  temps  il  y  a  substitution 
bromée. 

2“  Deux  molécules  d’acide  s’unissent  en  perdant  2  G®0‘,  ou  un  uréide  simple 
se  forme  avec  perte  de  G^O*,  ces  pertes  de  gaz  carbonique  étant  accompagnées 
d’une  substitution  bromée. 

E.xaminons  ces  composés  bromés: 


I 

MALOLACTURILE  HEXABRO.MÉ. 

Éq. . .  C'SHCBi-eAz'O^L 
At...  C^H«BiOAzW. 

G’est  le  premier  des  composés  bromés  obtenu  par  M.  Grimaux  et  dont  il  a 
été  parlé  ci-dessus. 

Formation.  —  On  chauffe  pendant  vingt-quatre  heures,  à  100  degrés, 
I  partie  d’acide  malyluréique  avec  2  parties  d’eau  et  4  parties  de  brome  : 

2(C‘«HlAz'0*)  -f- 12  Br  =  Ci8H«Bre.Az‘Oi3  +  C-0‘  -f  6  HBr. 

Préparation.  —  Après  vingt-quatre  heures  de  chauffe,  on  laisse  refroidir,  on 
filtre  à  la  trompe  et  on  recueille  un  corps  blanc  que  l’on  purifie  par  une  ou  deux 
cristallisations  dans  30  parties  d’eau  bouillante. 

Propriétés.  —  Paillettes  très  légères,  d’aspect  nacré,  ayant  le  toucher  du  talc, 
peu  solubles  dans  l’éther,  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  35  par¬ 
ties  d’eau  bouillante. 


Ce  corps  fond  à  250  degrés  en  se  décomposant,  et  donne  à  la  distillation  sèche 
du  charbon  et  du  bronioforme. 

Il  n’est  pas  attaqué  par  l’acide  azotique  même  à  l’ébullition,  tandis  que  les 
alcalis  le  détruisent  avec  la  plus  grande  facilité  ;  arrosé  avec  quelques  gouttes 
de  potasse,  il  donne  aussitôt  un  trouble  laiteux  dû  cà  la  production  de  bromo- 
forme,  il  se  forme  en  même  temps  du  bromure  de  potassium  et  de  l’oxalate  de 
potasse. 

Le  brome  ne  l’attaque  pas  à  100  degrés.  A  cette  même  température,  l’acide 
bromhydrique  le  décompose.  A  100  degrés  avec  lOparties  d’acide  bromhydrique 
au  bout  de  trois  jours,  la  moitié  du  corps  liexabromé  a  disparu.  Les  tubes  ren¬ 
ferment  du  brome  libre;  par  évaporation  au  bain-marie  on  obtient  un  corps 
G‘«H*Br*Az*0‘». 

La  transformation  est  représentée  par  l’équation  suivante  : 

G*siFBr6.\zW  =  C‘8H*Br*Az‘0‘»  +  2Br  +  H'OA 

Ce  corps,  chauffé  avec  un  excès  de  brome  et  de  l’eau,  redonnerait,  par 
réaction  inverse,  du  malolacturile  liexabromé. 

Ce  diuréide  peut  être  appelé  malolacturile  liexabromé,  car  il  renferme  des 
résidus  bromés  de  la  malylurée  et  de  l’éthylène  lactylurée. 


Il 

Éq...  C^HiBriAz^Oi». 

At...  CTBBr>.\z*05. 

Formation.  —  Il  se  forme  en  même  temps  que  C*®H“Br®Az*0*^  dans  l’action 
de  4  parties  de  brome  en  présence  d’eau  sur  l’acide  malyluréique;  il  reste  dans 
les  eaux  mères.  Il  se  forme  encore  par  action  de  l’acide  bromhydrique  sur 
C‘«H8Br«Az*0‘L 

Préparation.  —  On  l’obtient  en  grande  quantité  en  employant  seulement 
3  parties  de  brome,  4  parties  d’eau  et  1  partie  d’acide,  et  en  chauffant  à 
100  degrés. 

On  filtre  pour  séparer  un  peu  de  malolacturile  bromé  ;  on  évapore  à  siccité  et 
on  reprend  par  400  parties  d’eau  bouillante. 

Par  le  refroidissement  le  composé  en  Br*  se  sépare. 

Propriétés.  —  Poudre  blanche,  légère,  à  reflets  chatoyants,  se  décomposant 
sans  fondre,  à  haute  température. 

Peut-être  pourrait-on  représenter  ce  corps  par  G^®H“Br*Az®0*®  (voy.  Gri- 
maux,  thèse  citée,  p.  58). 

C‘*H*Br*Az*0*“  fournit  avec  l’acide  azotique  un  dérivé  nitré  ;  avec  les  alcalis 
il  ne  donne  ni  bromoforme  ni  oxalate. 

Chauffé  doucement  avec  un  peu  d’eau  de  baryte,  il  donne  un  sel  de  baryum 
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violet  qui  devient  blanc  par  l’ébullition.  Ce  sel,  chauffé  à  siccité  avec  quelques 
gouttes  d’acide  azotique,  fournit  un  résidu  qui  se  colore  en  pourpre  par  addition 
de  quelques  gouttes  d’ammoniaque.  Ce  produit  donne  la  réaction  de  la  murexide, 
mais  n’a  point  été  isolé  cristallisé. 

L’ammoniaque,  après  ébullition  prolongée  et  évaporation,  laisse  un  résidu 
brun,  qui,  traité  par  quelques  gouttes  d’acide  azotique  à  chaud,  laisse  une  matière 
incolore  qui,  avec  l’ammoniaque  à  chaud,  se  colore  en  pourpre  ;  avec  labaryte, 
on  a  un  précipité  blanc  qui  se  colore  en  violet  h.  l’air,  et  avec  la  potasse,  un 
précipité  qui  peu  à  peu  devient  pourpre. 


III 

Éq...  C^HeBrl-Vz^ü'». 

At...  CTFBrSAzm 

Ce  composé  se  forme  en  faible  quantité  quand  on  chauffe  à  100  degrés  à  sec, 
pendant  vingt-quatre  heures,  2  parties  de  brome  et  1  partie  d’acide  malylu- 
réique. 

On  purifie  te  produit  par  cristallisation  et  rccristallisation. 

Petits  cristaux  jaunâtres,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  plus  solubles 
dans  l’eau. 

Chauffé  avec  de  l’eau  et  du  brome,  il  régénère,  comme  il  a  été  dit,  du  malo- 
lacturile  hexabromé  C*®H“Br“Az*0*L 

Il  convient  de  reconnaître  que  les  analyses  sont  insultisantes  pour  établir  la 
formule  de  ce  composé  bromé,  mais  sa  transformation  en  C’^H^Br^Az^O'-  doit 
faire  admettre  la  formule  donnée  parM.  Grimaux. 


IV 

Éq...  CiüH^BrAz'Os. 

At...  CSfPBrAz'O*. 

Ce  composé  se  produit  par  action  du  brome  sur  l’acide  malyluréique  en  pré¬ 
sence  d’eau. 

Préparation.  —  On  chauffe  à  100  degrés  pendant  huit  à  dix  heures, 
2  parties  de  brome,  1  partie  d’acide  et  4  parties  d’eau.  On  évapore  à  sicciié 
le  contenu  des  tubes,  on  lave  le  résidu  avec  très  peu  d'eau  froide  pour  dis¬ 
soudre  l’acide  oxalique  et  le  bromure  d’ammonium  formés,  puis  on  fait  dis¬ 
soudre  la  masse  dans  quatre  cents  fois  son  poids  d’eau  bouillante.  Après  refroi¬ 
dissement,  on  filtre,  ce  qui  sépare  le  composé  C*®H*Br*Az*0*°  qui  se  forme  aussi 
dans  la  réaction,  et  on  évapore  au  huitième.  Au  bout  de  dix  à  douze  heure.s,  des 
cristaux  se  sont  séparés  en  lamelles  légères,  colorées  en  jaune  et  qu’il  convient 
de  purifier  par  recristallisation  dans  l’eau. 
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Propriétés.  —  Cristaux  plats  et  légers,  légèrement  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’étlier,  solubles  dans  15  à  20  parties  d’eau  bouillante,  se  décomposant  à 
142  degrés  sans  fondre. 

L’analyse  élémentaire  et  les  propriélés  physiques  de  ce  corps  sont  insuffi¬ 
santes  pour  établir  sa  formule,  mais  on  peut  la  déduire  de  l’action  exercée  sur 
lui  par  le  brome  et  l’eau  ;  eliauffé  en  effet  dans  de  telles  conditions,  il  donne  de 
Vhydrobibromomalonylurée  : 


,C‘®H5BrAz‘08  -L  iBr  +  2 IL’0=  =  2C8H*Bi--WO»  +  HBr. 


llydrühibroino- 


V 

iiydrobibromomalonylurée  . 

Éq...  C8H‘Br2Az=0». 

At . . .  C*H‘Br^\z-^03  =  CO  CBr^(?). 

Ce  corps  se  produit,  accompagné  d’autres  produits  bromés,  par  action  du 
brome  sur  l’acide  malyluréique  sec. 

Préparation.  —  Un  poids-donné  d’acide  malyluréique  donne  approximative¬ 
ment  son  poids  d’hydromalonylurée  bibromée  en  chauffant  pendant  trois  jours  à 
100  degrés  i  partie  d’acide  malyluréique  et  5  parties  de  brome.  La  quantité 
d’acide  bromhydrique  produite  étant  considérable,  il  est  prudent  de  ne  point 
trop  remplir  les  tubes. 

Dans  les  tubes  se  forment  des  cristaux  colorés  en  brun  par  le  brome.  On  les 
dissout  dans  cinq  fois  leur  poids  d’eau  bouillante.  Par  le  refroidissement  il  se 
sépare  des  cristaux  presque  incolores  renfermant  un  peu  du  produit  hexabromé. 
On  les  sépare  et  on  concentre  le  liquide  jusqu’à  pelliculle.  A  froid,  des  cristaux 
presque  purs  d’hydrobibromalonylnrée  se  séparent,  légèrement  colorés  en 
jaune.  Les  eaux  mères  évaporées  à  sec  au  bain-marie  fournissent  un  peu  du 
composé  C*®H*Br*Az*0‘“. 

On  reprend  donc  les  cristaux  par  cinq  fois  leur  poids  d’eau  à  l’ébullition  en 
présence  de  noir.  On  filtre,  on  laisse  refroidir  à  70  degrés,  ce  qui  permet  à 
presque  tout  le  malolacturile  de  déposer.  On  filtre  et  on  met  la  liqueur  au  bain- 
marie  en  conduisant  très  lentement  l’évaporation;  au  bout  de  douze  heures  les 
cristaux  sont  formés. 

Propriétés.  —  Cette  urée  cristallise  en  tables  hexagonales,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  solubles  dans  quatre  à  cinq  fois  leur  poids  d’eau  bouil¬ 
lante  et  dix  fois  leur  poids  d’eau  froide. 

Une  température  de  100  degrés  ne  l’altère  pas,  tandis  qu’à  150  degrés  au 
bout  de  plusieurs  heures  il  y  a  décomposition. 

Cet  uréide,  chauffé  doucement  avec  l’eau  de  baryte,  donne  une  masse  vio- 


702  KiNCYCLOPÉÜIE  CHI.MItiUE. 

letle,  qui,  àTébullilion,  se  transforme  rapidement  en  un  précipité  blanc.  Le  sel 
violet  traité  à  chaud  par  l’acide  azotique  donne  ensuite  par  l’ammoniaque  la 
réaction  des  isoalloxanates.  Chauffé  doucement  avec  une  solution  étendue  d’am¬ 
moniaque,  il  développe  une  coloration  rose,  qui  fonce  peu  à  peu  jusqu’à  devenir 
pourpre  en  absorbant  l’oxygène  de  l’air.  La  coloration  est  celle  de  la  murexide  ; 
ce  corps  paraît  à  M.  Grimaux  être  identique  non  avec  la  vraie  murexide,  mais 
avec  l’isomurexide  de  Grégory  ou  isoalloxanate  d’ammoniaque  (Grégory,  iîer. 
scient.,  t.  II,  p.  19,  1840.  Voy.  Grimaux,  thèse  citée,  p.  63  et  suivantes). 

Le  précipité  formé  par  la  baryte,  précipité  violet  qui  disparaît  d’abord  par 
l’agitation,  puis  devient  blanc  et  persistant,  présente  au  microscope  l’aspect  de 
l’alloxanate;  séché  à  100 degrés,  il  adonné  à  l’analyse 44, 70  pour  lOOde  baryum, 
la  théorie  exige  44,80  pour  100  pour  le  sel  de  baryum  séché  à  120  degrés,  sa 
formule  étant  d’après  Liebig  et  Wœhler  2  (C®H®Ba-Az-0‘®)-|-lP0^ 

L’acide  azotique  n’agit  pas,  même  à  l’ébullition,  sur  l’iiydromalonylurée 
bibromée. 


DEUXIÈME  GENRE:  URÉIDES  A  RADICAUX  BIVALENTS  NEUTRES. 

TARTRONYLUKÉE. 

Éq...  CTFAz^O». 

At... 

SvN.  —  Acide  dialuriqiie. 

Baeyer  a  considéré  l’acide  dialurique  comme  un  uréide  tartronique.  Le  dé¬ 
doublement  du  sel  de  soude  de  l’acide  dialurique  est  venu  confirmer  cette  ma¬ 
nière  de  voir,  car  sa  solution  aqueuse,  par  une  ébullition  prolongée,  se  décom¬ 
pose  en  carbonate  d’ammoniaque  et  tartronamate  de  soude  (Menschutkin). 

Formation.  —  1"  On  fait  agir  l’hydrogène  naissant  sur  l’alloxane,  soit  au 
moyen  du  zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique,  soit  au  moyen  de  l’acide  snlfhy- 
drique  à  chaud  (Liebig  et  Wœhler)  ; 

CSR^Az’O*  -f  RS  =  CsiRAz^O»  ; 

Soit  encore  au  moyen  de  l’amalgame  de  sodium  (Baeyer). 

2°  Il  a  encore  été  obtenu  par  Baeyer  en  faisant  agir  l’hydrogène  sulfuré  sur 
l’acide  bibromobarbiturique  ; 


C^R^Br^Âz^O^  +  H'O'  -f  IPS“  =  G^H^Az^O*  2HBr  -f-  SL 
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3"  Par  ébullition  prolongée  de  l’alloxane  avec  une  solution  de  potasse  on 
obtient  du  dialurate  de  potasse  (Strecker)  ; 

2  CSH^Az^Qs  +  2KH0-  =  CsiPKAz^O^  +  C^H^KAz^O*  +  C’^O'. 

Dialurate  Oxalurate 

4“  L’acide  dialurique  se  produit  aussi  dans  des  réactions  complexes.  Si  l’on 
traite  l’alloxane  par  l’ammoniaque  et  l’acide  cyanhydrique,  une  partie  de  l’al- 
loxane  s’empare  de  0^  cet  oxygène  provenant  de  l’eau.  L’alloxane  est  ainsi 
transformée  en  oxaluramide  et  gaz  carbonique.  Mais  H-  provenant  de  l’eau 
décomposée  se  fixant  sur  une  autre  quantité  d’alloxane  donne  de  l’acide  dialu¬ 
rique  G«HWO*'-f  H^  =  C«H‘Az^0«. 

5°  L’eau  ou  les  solutions  alcalines  faibles  peuvent  dédoubler  à  100  degrés 
l’acide  urique  en  acide  dialurique  et  urée,  ou  produits  de  décomposition  de 
l’urée  (M.  Magnier  de  la  Source)  : 

C‘01PAz*O<î  -1-  2H-20=  =  CMI'AzO»  +  C^H^Az^OL 

Acide  uriquo.  Acide  Urée. 

dialurique. 

Préparation.  —  On  fait  réagir  sur  l’alloxane  un  mélange  de  16  parties 
d’urée  et  de  32  parties  d’acide  chlorhydrique  de  concentration  moyenne  et  on 
ajoute  peu  à  peu  3  parties  de  chlorate  de  potasse  finement  pulvérisé. 

On  prépare  aussi  l’acide  dialurique  en  faisant  passer  de  l’hydrogène  sulfuré 
dans  une  solution  bouillante  d’alloxane.  Après  réaction,  le  soufre  est  séparé  par 
le  filtre  et  le  liquide  est  neutralisé  par  du  carbonate  d’ammoniaque. 

Le  dialurate  d’ammoniaque  dépose  ;  il  est  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique 
bouillant  pour  mettre  l’acide  dialurique  en  liberté. 

Propriétés.  —  Prismes  courts  à  4  pans.  Ces  cristaux  humectés  d’eau 
s’oxydent  rapidement  à  l’air,  en  donnant  par  une  réaction  inverse  de  celle  qui 
leur  a  donné  naissance  de  l’alloxane  qui  s’unit  à  l’acide  non  décomposé  pour 
former  de  l’alloxantine. 

Ils  sont  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Chauffés  avec  de  la  glycérine  à  150  degrés,  ils  donnent  de.l’acide  hydurilique, 
de  l’acide  formique,  d’e  l’ammoniaque  et  du  gaz  carbonique. 

L’acide  dialurique  réduit  l’azotate  d’argent. 

L’acide  dialurique  donne  des  sels  neutres  aux  réactifs.  La  composition  des 
sels  n’est  point  établie  exactement. 

Wœhler  et  Liebig,  ainsi  que  Baeyer,  donnent  à  ces  sels  la  formule  générale 
C*H®MAz^O®,  mais  Menschutkin  admet  que  les  bases  donnen  t  deux  séries  de 
sels,  qui  sont  ; 

G^H^MAzSOs  et  Ci^H^APAz^O-». 

De  plus,  ces  sels  se  transforment  facilement  les  uns  dans  les  autres.  Nous 
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ferons  simplement  remarquer  que  les  formules  ne  montrent  pas  bien  les  rela¬ 
tions  qui  pourraient  exister  entre  ces  deux  séries  de  sels. 

De  l’acide  dialurique  se  rapprochent  un  certain  nombre  de  corps  qui  se  rat¬ 
tachent  aussi  au  malonyluréide  et  à  ses  dérivés.  On  pourrait  par  exemple  rap¬ 
procher  l’uramile,  l’acide  thionurique,  etc.,  aussi  bien  de  l’acide  dialurique  que 
du  malonyluréide  (acide  barbiturique). 

De  l’uramile  et  de  l’acide  thionurique  on  peut  rapprocher  l’acide  iso-urique, 
l’acide  hydurilique,  ralloxanline  et  l’acide  purpurique. 

Nous  étudierons  ici,  après  l’acide  dialurique,  l’acide  hydurilique,  etc...  Mais 
donnons  d’abord  les  propriétés  des  principaux  dialurates. 


Dialuratcs. 

Sels  ammoniacaux.  —  Le  sel  qui 'se  forme  dans  la  préparation  de  l’acide 
dialurique  avec  l’acide  sulfhydrique  quand  on  ajoute  du  carbonate  d’ammo¬ 
niaque  est  C‘*H®(AzH*)^Az^,0-‘’.  Par  recristallisation,  en  présence  de  car¬ 
bonate  dans  l’eau  bouillante,  il  forme  le  sel  C^H^AzH^Az-O®. 

Le  premier  sel  est  en  longues  aiguilles  rouge-sangà  100  degrés, assez  solubles 
dans  l’eau  bouillante. 

Le  second  sel  est  en  petites  lamelles,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  qui 
retransforme  ce  sel  en  G‘*H®(AzH*)'Az*0^“. 

Sels  de  potasse.  —  Sel  a  =  C^H^K^Az^O^”.  —  Il  se  forme  par  action  d’une 
solution  bouillante  des  deux  sels  ammoniacaux  sur  l’acétate  de  potasse. 

Ce  premier  sel,  en  présence  d’une  grande  quantité  de  carbonate  de  potasse, 
donne  un  second  sel,  sel  b  =  C®H®KAz^O®. 

Le  sel  b  se  dissout  dans  l’éau  bouillante  en  donnant  le  sel  a. 

Le  sel  a  est  en  fines  aiguilles  qui  se  colorent  en  rose  au  contact  de  l’air.  Il 
est  difficilement  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Sels  de  soude.  — Sel  a=  G*'‘H®NVAz*0^“. — Aiguilles  brillantes,  difficilement 
solubles  dans  l’eau  bouillante,  qui  les  décompose  à  la  longue  en  gaz  carbo¬ 
nique,  ammoniaque  et  tartronamate  : 

CMlLAz^Os  -f  2  =  C^RSAzO»  +  AzIP  +  CAO*. 

Sel  b  =  G®IPNaAz'0®.  — Ce  sel  n’a  point  été  obtenu. 

Sel  c  =  C^®H‘*Na‘Az®0''*.  —  Ce  sel  résulte  de  l’action  de  la  chaleur  à 
130  degrés  sur  le  sel  a. 

Par  action  de  l’eau,  il  se  transforme  en  donnant  le  sel  a. 

Sel  de  baryte,  C**H®Ba^Az*0-®.  —  C’est  le  seul  sel  de  baryte  qui  semble 
connu. 

Précipité  cristallin  à  peu  près  insoluble  dans  l’eau  bouillante. 
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Dialurate  d'urée.  —  L’urée  et  l’acide  dialurique  se  combinent  dès  la  tem¬ 
pérature  ordinaire  pour  donner  un  sel  étudié  par  Mulder.  On  mêle  pour  l’ob¬ 
tenir  les  solutions  d’acide  dialurique  et  d’urée. 

Ce  sel  d’urée  est  cristallisable,  et  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 


ACIDE  HYDURILIQUE. 

Éq...  C‘6H6Az*0‘^ 

At. . .  C8H»Az*06  =  CAz.Az(C3H20'’).Az^(C0)(C=H’0'tH  (?). 

SïN.  —  Diuréide  malowjl-larlronique. 

On  peut  le  considérer  comme  : 

C'i5I16Az<0‘-  =  CsiDAz^O»  +  C^lDAz^O^  —  IFOA 

Formation. —  Cet  acide,  qui  existe  avec  1  ou  2  molécules  d’eau,  a  été  décou¬ 
vert  par  Schlieper.  Il  s’obtient  à  l’état  de  sel  ammoniacal,  en  même  temps  que 
de  l’alloxane,  quand  on  fait  réagir  de  l’acide  azotique,  de  densité  égale 
à  1,25,  sur  de  l’acide  urique. 

L'acide  obtenu  résulte  vraisemblablement  d’une  réaction  secondaire,  c’est-à- 
dire  de  la  transformation  de  l’alloxane  primitivement  produite.  Il  a  été  en 
effet  constaté,  par  Finck,  qu’une  ébullition  prolongée  d’alloxane  ou  d’alloxantine 
avec  de  l’acide  sulfurique  très  dilué  donne  des  quantités  très  appréciables  de  ce 
même  sel. 

Du  reste,  quand  on  chauffe  en  tube  à  170  degrés  de  l’alloxane  ou  de  l’alloxan- 
tine,  on  obtient  de  l’acide  hydurilique  et  d’autres  composés  : 

6  CSH^èz^O®  +  lOH'O^  =  C«H6Az*0‘3  +  8  AzlF  -f  -|-  i  +  100*0*. 


On  l’obtient  encore  quand  on  chauffe  de  l’acide  dialurique  et  de  la  glycérine 
à  150  degrés.  La  réaction  est  la  suivante  (Baeyer)  : 

5C«H*Az*0«  =  2(G«H=..\zH*.Az*0‘*)  -f  G*H*0*  -j-  3G*0‘. 


On  peut  le  former  en  chauffant  l’acide  urique  et  l’acide  sulfurique  à  110- 
130  degrés;  ou  en  traitant  l’acide  dibromobarbiturique  par  l’acide  iodhydrique. 

Préparation.  —  Pour  préparer  l’acide  hydurilique,  on  chauffe  l’alloxantine 
cristallisée  en  vase  clos  à  170  degrés  pendant  trois  ou  quatre  heures,  puis  on 
dissout  la  masse  dans  l’eau.  La  solution  additionnée  d’un  excès  d’acide  chlor¬ 
hydrique  et  soumise  à  l’évaporation  laisse  déposer  des  cristaux  d’acide  hyduri¬ 
lique,  que  l’on  traite  à  plusieurs  reprises  par  l’acide  chlorhydrique  concentré 
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afin  d’enlever  toute  trace  d’ammoniaque,  ün  fait  cristalliser  une  deuxième  fois 
dans  l’eau  distillée. 

Propriétés.  —  L’acide  hydurilique  est  en  petits  prismes  à  quatre  pans  ren¬ 
fermant  “à  molécules  d’eau;  cependant  de  sa  solution  aqueuse  concentrée  et 
bouillante  il  peut  être  précipité  à  l’état  de  poudre  cristalline  renfermant  1  seule 
molécule  d’eau. 

Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  très  peu  soluble  dans  l’alcool.  Les 
réducteurs  n’exercent  sur  lui  aucune  action. 

Le  chlorure  ferrique  colore  ses  solutions  en  vert  foncé;  le  brome  et  l’acide 
azotique  donnent  les  produits  de  substitution  du  malonyluréide  que  nous  avons 
étudiés  déjà. 

Le  chlore,  formé  par  un  mélange  d’acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de 
potasse,  le  transforme  en  acide  hydurilique  bichloré. 

L’acide  hydurilique  est  bibasique;  il  forme  deux  séries  de  sels  bien  caracté¬ 
risés,  ordinairement  cristallisés,  montrant  une  grande  tendance  à  fournir  des 
sels  doubles. 


Hydurilates. 

Ces  sels  ont  été  étudiés  par  Baeyer. 

Sels  ammoniacaux.  —  1"  C*“H°.AzH*.Az‘0‘^  —  Il  se  forme  en  ajoutant  de 
l’acide  acétique  à  la  solution  du  set  ammoniacal  neutre.  Il  précipite  alors  sous 
la  forme  de  petits  octaèdres.  Ce  sel  est  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui 
l’aliandonne  en  petits  grains  cristallins  ou  en  masses  cristallines. 

2»  C“’H*(AzII*)'^Az‘0‘^ et-|-  2H^OL  —  Ce  sel,  qui  est  le  sel  neutre, 
‘cristallise  par  refroidissement  rapide  en  cristaux  fins  et  allongés  renfermant 
H-Oh  Un  refroidissement  lent  donne  de  plus  gros  cristaux  monocliniques,  ren¬ 
fermant  2  H’O".  Il  est  soluble  dans  l’eau,  et  bien  plus  soluble  en  présence 
d’ammoniaque. 

Sels  de  soude.  —  On  ne  connaît  pas  le  sel  acide. 

Le  sel  neutre  cristallise  en  prismes  qui  contiennent  4  molécules  d’eau. 

Sels  de  chaux.  —  Sel  acide,  C‘'’iI®CaAz*0‘^-)-4ff0^  ;  en  atomes  : 

(C8H5.\z*0®)-^Ca  +  8H*0^ 

Prismes  insolubles  dans  l’eau. 

Sel  neutre,  C‘®H*Ca®Az*0‘--j-3H-0^  —  Il  s’obtient  en  faisant  réagir 
l’aiiJe  et  l’acétate  de  chaux.  C’est  un  précipité  qui,  d’abord  amorphe,  devient 
en  ,uite  crislallin. 

Le  sel  neutre  de  baryte  renferme  1  molécule  d’eau. 

Le  sel  neutre  de  zinc  renferme  2  molécules  d’eau. 
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Le  sel  acide  cristallise  en  aiguilles. 

Le  sel  acide  de  cuivre  renfermes  molécules  d’eau,  ou  4  molécules  pour  la 
formule  atomique. 

Le  sel  neutre  de  cuivre  renferme  4  molécules  d’eau. 

Le  sel  d’argent  est  très  instable;  l’eau  le  détruit  à  l’ébullition  avec  précipi¬ 
tation  d’argent  métallique. 


ACIDE  HYDURILIQUE  BICHLORÊ. 

Éq...  C‘6H*CFAz‘0‘-2  +  2ITOL 
At...  C«lI*C12Az*0<!-f SH^O. 

Cet  acide  a  été  obtenu  par  Baeyer  en  faisant  agir  le  chlorate  de  potasse  et 
l’acide  chlorhydrique  sur  l’acide  bydurilique.  On  doit  faire  avec  l’acide  byduri- 
lique  et  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  une  masse  pâteuse  à  laquelle  on 
ajoute  ensuite  successivement  le  chlorate  de  potasse. 

Poudre  très  peu  soluble  dans  l’eau  aussi  bien  à  chaud  qu’à  froid.  Cet  acide 
se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  et  est  précipité  par  addition  d’eau  en  petits 
cristaux  rhombi(|ues  renfermant  2  molécules  d’eau. 

Il  est  très  stable  en  présence  des  acides,  mais  en  présence  des  alcalis  il 
abandonne  son  chlore  pour  donner  le  chlorure  de  la  base  employée. 

Il  est  bibasique  comme  l’acide  bydurilique. 

Le  sel  neutre  de  potasse  est  une  poudre  cristalline  un  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante  et  contenant  2  molécules  d’eau. 


ACIDE  ISO-URIQDE. 

Éq...  C^H^AZ^OS. 

At. . .  C^lPAz^Os  =  C<H3Az=03(AzH.CAz). 

Cet  acide,  isomérique  avec  l’acide  nfîque,  a  été  découvert  par  Mulder. 

On  peut  l’étudier  ici,  car  il  se  rattache  à  la  dialuramine,  qui  elle-même  est 
liée  à  l’acide  dialurique.  On  peut,  en  effet,  considérer  l’acide  iso-urique  comme 
la  cyanodialuramine. 

Préparation.  —  On  mélange  des  solutions  concentrées  de  cyanamide  (1  p.) 
et  d’alloxantine  (2  p.)  et  on  maintient  le  liquide  en  ébullition  pendant  quelque 
temps  ; 

C^U.AzH*  +  C«H*Az*0‘*  —  G*°H*A^06  + 

L’acide  iso-urique  se  sépare  sous  la  forme  d’une  poudre  blanche. 

Propriétés.  —  Poudre  blanche  presque  insoluble  dans  l’eau,  et  soluble  dans 
les  alcalis;  les  acides  la  précipitent  de  cette  solution  à  l’état  gélatineux  et  le 
précipité  ne  devient  pas  cristallin  comme  c’est  le  cas  pour  l’acide  urique. 
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L’acide  iso-urique  diffère  encore  de  l’acide  urique  en  ce  qu’il  est  oxydé  plus 
facilement  par  l’iode  ou  par  l’oxygène  en  liqueur  alcaline.  Il  ne  donne  pas 
d’acide  uroxanique. 

En  dissolution  dans  le  carbonate  neutre  de  potasse  à  la  température  ordi¬ 
naire,  il  réduit  la  solution  d’azolate  d’argent. 


DIURËIDE  TARTRONYL-MÉSOXALIQUE 

ALLOXANTINE. 

Éq...  C‘WAziO“. 

At...  C®H*Az‘OL 

On  doit  représenter  l’alloxantine  par  la  formule  : 

C‘6H‘Az*0‘*  =  CSfOAz^O*  +  CsiOAz-OS— 11-0-. 

En  effet,  lorsqu’on  mélange  des  solutions  aqueuses  de  tartronyluréide  et  de 
mésoxalyluréide,  ces  deux  uréides  s’unissent  en  perdant  une  molécule  d’eau  et 
il  se  forme  un  dépôt  d’alloxanline. 

Ce  corps  est  intermédiaire  entre  les  deux  uréides  précipités;  il  doit  donc  se 
produire  quand  le  tartronyluréide  est  oxydé  avec  ménagement  ou  que  le  mé¬ 
soxalyluréide  est  réduit  partiellement. 

Il  se  produit  aussi  dans  d’autres  réactions  moins  régulières. 

Formation.  —  1“  On  réduit  l’alloxane  à  froid  par  l’hydrogène  sulfuré,  oit 
par  le  chlorure  d’étain  ; 

2“  On  chauffe  de  l’alloxane  avec  l’acide  sulfurique  étendu; 

3“  On  l’obtient  aussi  par  o.xydation  de  l’acide  dialurique  à  l’air; 

4“  En  chauffant  un  mélange  d’urée,  d’acide  malonique  et  d’oxychlorure  de 
phosphore  on  a  de  la  malonylurée  :  la  malonylurée  bibromée  est  ensuite  réduite 
(M.  Grimaux); 

5"  Par  action  directe  de  l’alloxane  sur  l’acide  dialurique  ; 

C^H^Az'O»  +  CSHLAz'O"  =  C*H*Az*0‘*  + 

Préparation.  —  Pour  préparer  l’alloxantine  on  réduit  généralement  le 
mésoxalyluréide  par  l’hydrogène  sulfuré.  Il  se  forme  toujours  du  tarfronyl- 
uréide  en  certaine  quantité;  on  abandonne  donc  le  liquide  à  l’air  jusqu’à  te 
qu’il  ne  dépose  plus  de  cristaux,  le  tartronyluréide  étant  alors  transformé  par 
oxydation  en  alloxantine.  On  reprend  le  dépôt  par  -l’eau  bouillante  ;  le  soufte 
reste  insoluble  et  est  séparé  par  filtration. 

L’alloxantine  cristallise  par  le  refroidissement. 
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Propriétés.  —  L’alloxauliue  se  présente  eu  petits  piismes  obliques,  conte¬ 
nant  3  molécules  d’eau  qu’elle  perd  à  150  degrés.  Elle  est  difficilement  soluble 
dans  l’eau  froide.  Elle  semble  être  dimorphe. 

Elle  est  acide,  forme  des  sels  colorés  en  violet  et  peu  stables;  l’étude  de  ces 
sels  est  incomplète. 

L’eau  de  baryte  donne  avec  l’alloxantine  une  réaction  considérée  comme 
caractéristique  :  elle  donne  un  précipité  violet  qui,  à  l’ébullition,  devient  rapi¬ 
dement  blanc,  et  se  transforme  en  dialurate  et  alloxanate. 

Le  chlorure  ferrique  colore  l’alloxantine  en  violet  intense;  les  oxydants  trans¬ 
forment  l’alloxantine  en  alloxane;  les  réducteurs,  l’amalgame  de  sodium,  le 
chlorure  stanneux,  donnent  de  l’acide  dialurique. 

Chauffée  avec  du  gaz  ammoniac,  elle  se  colore  en  violet  pourpre  par  suite 
de  production  de  purpurate  d’ammoniaque;  avec  l’ammoniaque  aqueuse  et  une 
chauffe  prolongée,  on  a  de  l’uramile. 

Elle  réduit  les  sels  d’argent. 

Chauffée  avec  de  l’eau  à  180-190  degrés,  elle  donne  de  l’acide  oxalique,  de 
l’ammoniaque,  de  l’oxyde  de  carbone  et  du  gaz  carbonique  (Hlasiwetz). 

L’acide  sulfurique  à  120  degrés  donne  de  l’acidé* barbiturique  et  de  l’acide 
parabanique,  tandis  que  par  ébullition  d’une  solution  sulfurique  étendue  on  a 
de  l’hydurilate  d’ammoniaque. 

En  faisant  bouillir  de  l’alloxantine  et  du  sel  ammoniac,  on  a  de  l’iiramile  et 
de  l’alloxane  ; 

C‘6HL\z*0»  -f  AzH*Cl  :=  CSHSAz^OS  -f  C^lPAz-O®  +  HCl. 

Uramile.  Alloxane. 

De  l’alloxantine  rapprochons  un  produit  obtenu  par  Rochleder,  en  faisant 
agir  le  chlore  sur  la  caféine.  Ce  produit,  nommé  acide  amalique,  a  été  considéré 
par  Gerhardt  comme  de  l’alloxantine  tétraméthylée  : 

C‘6H*Az>0**  C‘6(C=H3)‘Az*0‘L  . 

Alloxantine.  Alloxantino  tclramclhylée 

ou  acide  amalique. 

Ce  même  acide  amalique  se  produit  aussi  par  action  de  l'hydrogène  sulfuré 
sur  la  diraéthylalloxane  (E.  Fischer)  : 

“2CS(CnP)2Az50s  +  ID  =  IPO'^  -F  ou  C*6(C^lP)*Az*0**. 

Cet  acide,  par  oxydation,  semble  fournir  de  l’acide  diméthylparabanique. 

Voy.  Alcaloïdes  natürels,  p.  633,  Acide  amalique. 

Action  de  V alloxantine  sur  l'urée.  —  D’après  Hlasiwetz,  l’urée  se  combine 
à  l’alloxantine.  Le  composé  formé  répond  à  la  formule  C‘®H*Az*0‘L4  C*H*Az^O^ 
-f-  4  H’O®,  et  se  présente  en  petits  cristaux  lamellaires. 

D’après  Mulder,  il  n’y  a  pas  de  combinaison. 
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ACIDE  ALLITURIQUE. 

Éq...  Ci^IFAz^OS. 

At...  CTFAz'O*. 

L’acide  alliturique  se  rattache  à  ralloxanline  et  peut  être  considéré  comme 
un  de  ses  produits  de  réduction. 

Il  se  forme  quand  on  chauffe  fortement  une  solution  d’alloxantine  avec  un 
excès  d’acide  chlorhydrique  (Schliefer). 

On  opère  en  tube  scellé,  et  après  réaction  on  sépare  au  moyen  de  l’acide 
azotique  l’alloxantine  non  modifiée. 

Propriétés.  —  Cristaux  jaunâtres,  solubles  dans  15  à  20  parties  d’eau  bouil¬ 
lante.  Les  acides  sulfurique  et  azotique  le  dissolvent  sans  le  décomposer,  mais 
une  solution  concentrée  de  potasse  le  dissout  en  dégageant  de  l’ammoniaque. 

Baeyer  considère  ce  co/ps  comme  résultant  de  la  combinaison  de  l’acide, 
allanturique  et  de  l’hydantoïne  : 

CTOAz^Os  +  OTl‘Az*0*  =  C‘2H6Az‘Os  + 


ACIDE  PURPURIQUE. 

Éq... 

M...  CsiPAz^OO. 

L’acide  purpurique  n’est  pas  connu  à  l’état  de  liberté.  Son  sel  ammoniacal 
institue  la  murexide. 

Ces  deux  corps  se  rattachent  à  la  dialuramine  et  à  l’alloxantine.  La  murexide 
est  aussi  obtenue  avec  l’acide  urique,  mais  son  mode  de  formation  permet  de  la 
placer  et  de  l’étudier  ici,  aussi  bien  que  parmi  les  dérivés  uriques. 

En  effet,  quand  la  dialuramine  est  oxydée  par  l’oxyde  de  mercure  ou  quand 
l’alloxantine  est  chauffée  avec  de  l’ammoniaque,  vers  60-70  degrés,  il  se  produit 
la  belle  coloration  qui  a  été  nommée  murexide  : 

CI6H4Az‘0»  -f  2AzI13  =  IUO-2  -f  C'eH^AzSO'L 

Alloxanline.  Murexide. 

La  murexide  a  été  découverte  par  Scheele,  étudiée  par  Prout,  Liebig  et 
Wœhler  et  un  certain  nombre  d’autres  chimistes.  Elle  doit  être  considérée 
comme  le  sel  mono-ammonique  d’un  acide,  non  isolé  en  liberté,  l’acide  pui’T 
purique. 


L’acide  purpurique,  quand  on  le  met  en  liberté,  se  scinde  enalloxaneet 
murexane,  qui  est  peut-être  le  même  corps  que  la  dialuramine  : 


C*''>H5Az=ü‘3  4-  fPO-  =  +  C'Hr-Az-'O''-. 


L’acide  purpurique  serait  donc  un  corps  comparable  à  l  alloxantine;  la  seule 
différence  est  que  l’acide  dialurique  ou  tartronyluréide  de  l’alloxaiitiiie  est 
remplacé  dans  l’acide  purpurique  par  la  dialuramine  (ou  urainilo,  ou  uréiile 
amido-inalonique). 

Formation.  —  La  murexide  se  forme  ;  1°  par  action  de  rainmonia([Me  sur  un 
mélange  d’alloxane  et  d’alloxantine. 

Il  est  préférable  de  faire  agir  le  carbonate  d’ammoniaque  ; 

2°  En  chauffant  à  100  degrés  de  l’alloxantine  dans  un  courant  de  gaz 
ammoniac  : 

CisiPAz‘0«  4-  2  AzH-‘  =  CisH^AzHSAzSQ*-  4-  II'-'O'^  ou  C‘«IlsAz“U‘-  +  II-O-; 

3°  En  chauffant  de  l’uramile  et  de  l’oxyde  de  mercure  ; 

2C«H'AzW  +  0-  =  C^HLAzIILAz^Ü*'  4-  H^O^; 

Préparation.  —  1°  Une  solution  bouillante  de  4  parties  d’alloxantine  et  de 
7  parties  d’alloxane  dans  240  parties  d’eau  est  traitée  par  80  parties  d’une 
solution  de  carbonate  d’ammoniaque,  saturée  à  froid  (Grégory). 

2®  On  chauffe  4  parties  d’uramile  avec  3  parties  d’oxyde  de  mercure  et 
quantité  suffisante  d’eau  et  d’ammoniaque. 

3“  On  sature  une  solution  d’alloxane  à  30  degrés  Baumé  par  l’ammoniaque, 
que  l’on  a  soin  d’ajouter  peu  à  peu.  On  chauffe  ensuite  la  solution  jusqu’à  ce 
qu’elle  ait  pris  une  coloration  rouge  pourpre  intense.  Par  le  refroidissement,  le 
purpurale  d’ammoniaque  cristallise  avec  1  molécule  d’eau. 

Propriétés.  —  L’acide  purpurique  est  inconnu  à  l’éiat  libre,  car,  lorsqu’on 
traite  un  purpurate  par  un  acide  minéral,  l’acide  purpurique  mis  en  liberté  se 
décompose  immédiatement  en  uramile  et  alloxane  ; 

Ci6ji5Az30«  4-  =  C«H5Az^0«  4-  CsiU.Vz’O*, 

mais  on  obtient  des  purpurates  en  partant  de  la  murexide;  AzH‘  est  alors  rem¬ 
placé  par  M  et  les  purpurates  formés  sont  du  même  type  que  le  sel  ammoniacal, 
M  étant  monovalent.  L’acide  purpurique  paraît  donc  être  un  acide  monoba¬ 
sique.  Cependant  on  connaît  un  purpurate  diargentique  et  M.  Beilstein  a  consi¬ 
déré  la  murexide  comme  un  sel  acide,  c’est-à-dire  comme  du  purpurate  acide 
d’ammoniaque.  On  a  de  plus  indiqué  un  sel  de  chaux  de  colurafion  vert  terne 
dont  la  formule  serait  C*'*H®Ca-Az®0‘^  :  la  formule  de  ce  sel  est  douteuse.  Il  a 
cependant  été  obtenu  à  l’état  de  précipité  cristallin. 

Examinons  maintenant  les  purpurates. 
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Purpurates. 

Purpuraîe  d’ammoniaque  (inurexide),  G‘“H^.A2H^Az“0‘'  +  H’O^  —  On 
sait  déjà  comment  ce  sel  se  forme. 

Il  cristallise  en  petits  prismes  à  4  pans,  d’un  beau  vert  doré,  à  reflet  vert- 
cantharide.  Examinés  par  transparence,  ils  sont  rouge-grenat.  Pulvérisés,  ils 
donnent  une  poudre  rouge. 

Ces  cristaux  perdent  H^O'^  à  100  degrés. 

La  murexide  est  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  très  peu  soluble  dans 
l’eau  froide  qu’elle  colore  cependant,  et  plus  soluble  dans  l’eau  chaude. 

La  murexide  se  dissout  dans  une  solution  de  nitrate  ou  d’acétate  de  plomb  en 
donnant  une  belle  liqueur  rouge;  avec  l’acétate  de  plomb,  au  bout  d’un  certain 
temps,  il  se  forme  un  précipité.  Le  sublimé  la  précipite  en  rose  pâle. 

La  potasse  caustique  en  dégage  de  l’ammoniaque  et  donne  une  liqueur  bleue 
qui  se  décolore  quand  on  la  chauffe  en  formant  de  la  murexane. 

L’acide  azotique  la  transforme  en  alloxane;  l’hydrogène  sulfuré  en  murexane, 
alloxantlne  et  acide  dialuiique. 

Chauffée  avec  du  cyanate  de  potasse,  elle  donne  du  pseudo-urate  de  potasse. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  décomposent  la  murexide,  précipitent 
de  la  murexane  et  forment  de  l’alloxane,  de  l’alloxantine,  de  l’urée  et  de  l’am¬ 
moniaque  (voy.  Murexide,  p.  713). 

Purpurate  dépotasse,  C*®H*KAz'0*^.  — Cristaux  microscopiques  brun  rouge, 
solubles  à  froid  dans  une  lessive  de  potasse  en  donnant  une  coloration  bleue. 
On  peut  supposer  alors  la  formation  de  C^WK^Az^O'®,  sel  non  isolé. 

Purpurate  de  soude,  C‘®H*NaAz“0^L  —  On  obtient  ce  sel  en  faisant  bouillir 
de  la  murexide  avec  une  solulioji  d’azotate  de  soude,  La  formule  donnée  répond 
au  sel  séché  à  100  degrés. 

Sel  rouge,  très  difficilement  soluble  dans  l’eau. 

Purpurate  de  chaux.  —  Sel  vert  terne,  dont  la  formule  est  douteuse. 

Purpurate  de  baryte,  C*®H*BaAz^0‘® -(-3110.  — Sel  vert  terne,  peu  soluble 
dans  l’eau.  En  poudre  ce  sel  est  rouge  pourpre. 

11  perd  8,78  pour  100  d’eau. à  100  degrés. 

Il  se  prépare  par  double  décomposition  entre  la  murexide  et  l’acétate  de 
baryte. 

Purpurate  de  magnésie.  —  Sel  soluble  dans  l’eau,  qu’il  colore  en  pourpre. 

Purpurate  de  plomb.  — Il  n’a  pas  été  obtenu  pur.  La  murexide,  en  présence 
d’acétate  de  plomb  acide,  donne  une  liqueur  rouge  qui  laisse  déposer  peu  à  peu 
des  cristaux  non  homogènes. 
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Purpurate  monoargentiqtie,  C‘“H*AgAz®0‘^  —  Il  est  obtenu  en  décompo¬ 
sant  la  rnurexide  en  solution  étendue  par  l’azotate  d’argent,  en  présence  d'un 
peu  d’acide  azotique,  sous  forme  d’un  précipité  pourpre  clair.  Il  donne  des 
cristaux  semblables  à  ceux  de  la  rnurexide  et  perd  5,71  pour  100  d’eau  à 
100  degrés. 

Seldiargentique,  dit  purpurate  neutre,  C^’H^Ag^Az^O^^  —  Il  se  forme  quand 
on  précipite  une  solution  de  rnurexide,  saturée  à  froid,  par  l’azotate  d’argent. 
C’est  un  précipité  rouge  brun. 

Sel  basique  d'argent,  C‘®H®Ag®Az"0‘^2Ag50A  —  Ce  dernier  sel  résulte 
de  l’action  du  nitrate  d’argent  ammoniacal  sur  la  rnurexide.  C’est  un  précipité 
rouge  brun. 

Le  chlorure  d’or  et  le  chlorure  platinique  font  passer  au  jaune  une  solution 
aqueuse  de  rnurexide,  sans  y  déterminer  de  précipité. 


MUREXIDE. 

Nous  revenons  à  l’étude  de  la  rnurexide,  ou  purpurate  d’ammoniaque,  ce  sel 
présentant  une  certaine  importance.  La  préparation  de  la  rnurexide  est  une 
opération  délicate,  car  on  a  toujours  ci  redouter  la  transformation  de  la 
rnurexide  en  d’autres  produits. 

Industriellement  elle  a  été  préparée  d’abord  en  pâte,  puis  en  poudre,  et  enfin 
en  cristaux.  Le  procédé  industriel  donnant  la  rnurexide  en  cristaux  est  celui 
que  nous  avons  indiqué  plus  haut  :  Une  solution  d’alloxane  à  30  degrés  Baumé 
est  saturée  d’ammoniaque  ajoutée  peu  à  peu,  en  attendant  chaque  fois  que  le 
liquide  redevienne  acide.  La  saturation  est  ordinairement  complète  avec  environ 
30  pour  100  du  volume  de  la  solution  d’alloxane.  La  saturation  obtenue,  on 
chauffe  :  la  liqueur  rougit  et  devient  pourpre.  On  arrête  alors  la  chauffe  et  on 
laisse  refroidir.  Par  le  refroidissement,  la  rnurexide  se  sépare  en  cristaux. 

On  obtient  encore  la  rnurexide  cristallisée  en  versant  directement  l’acide 
urique  dans  l’acide  azotique.  On  traite  la  solution  par  une  quantité  convenable 
d’ammoniaque  et  on  chauffe  à  60  degrés  (M.  C.  Kœchlin). 

La  rnurexide  possède  des  propriétés  tinctoriales  remarquables;  elle  donne 
avec  le  chlorure  mercurique  une  laque  pourpre,  et  avec  les  sels  de  zinc  une  laque 
orangée  d’une  vive  couleur.  Ces  propriétés  ont  donné  à  la  rnurexide  une  cer¬ 
taine  vogue  dans  l’industrie,  mais  la  découverte  des  matières  colorantes  dérivées 
des  produits  de  la  houille  et  leur  prix  de  revient  firent  bientôt  abandonner  les 
composés  purpuriques. 

Nous  citerons  rapidement  les  différents  essais  faits  dans  le  but  d’utiliser  ces 
produits  comme  agents  de  teinture.-  En  1853,  MM.  Al.  Schlumberger  et  Sacc 
l’employèrent  à  teindre  la  laine  (voy.  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de 
Mulhouse,  t.  XXV,  p.  242). 
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En  1855,  MM.  Depouilly  frères  utilisèrent  la  laque  de  mercure.  Pour  teindre 
la  soie,  on  fait  deux  solutions  de  murexide  et  de  sublimé  à  5  pour  100,  on  les 
mélange  à  froid,  et  on  acidulé  avec  un  peu  d’acide  azotique;  la  soie  est  baignée 
à  froid  dans  ce  mélange  jusqu’à  coloration  suffisante;  on  aura  la  couleur  en  la 
plongeant  dans  un  second  bain  de  sublimé  à  3  pour  100.  On  lave  avec  de  l’eau 
contenant  du  carbonate  de  soude,  puis  avec  de  l’eau  pure. 

On  opère  de  même  ponr  avoir  le  ton  orangé  chaud  que  donne  le  purpurate  de 
zinc. 

Pour  teindre  la  laine,  on  la  plonge  dans  un  bain  de  sublimé,  puis  dans  de  la 
murexide  ou  inversement,  puis  dans  du  sublimé  chaud  additionné  d’un  peu 
d’acélate  de  soude.  Une  addition  de  nitrate  de  plomb  favorise  la  fixation. 

M.  Lauth  (1856)  imprime  sur  coton  avec  acétate  et  nitrate  de  plomb,  addition 
d’ammoniaque,  lavage  et  murexide  à  froid.  Il  forme  ainsi  du  purpurate  de 
plomb.  On  passe  au  bain  de  mercure,  ce  qui  donne  une  plus  belle  teinte,  le  sel 
mercuriel  devant  être  additionné  d’acide  acétique. 

MM.  Dollfus,  Mieg  et  C‘%  de  Mulhouse,  dissolvent  la  murexide  dans  le 
nitrate  de  plomb,  font  une  couleur  épaisse,  impriment  le  tissu,  le  laissent 
quelque  temps  suspendu  dans  une  chambre  d’oxydation,  puis  passent  à  l’ammo¬ 
niaque  liquide  et  enfin  à  l’acétate  mercurique. 

Comme  nous  l’avons  dit,  les  couleurs  d’aniline  ont  remplacé  les  purpiirates, 
qui,  du  reste,  se  décolorent  sous  l’influence  des  réducteurs.  Le  coquillage 
nommé  murex  contenait  probablement  une  substance  voisine  de  la  murexide 
ou  identique  avec  elle. 

MÜREXOÏDE  ou  TÉTRAMÉTHYUMUUEXIDE. 

Éq. . .  C«H«Az'iOi^  =  C‘«H*(CMF)*Az‘’0'L 

At. . .  C*MP6.4z606  =  C«iï*(ClPpAz=0». 

Ce  corps  se  rattache  à  la  murexide  et  à  la  caféine  par  l’acide  amalique.  Nous 
ne  le  décrirons  point  ici  (voy.  Alcaloïdes  naturels,  p.  633). 


TROISIÈME  GENRE;  URËIDES  A  RADICAUX  TRIVALLNTS. 
TAllTRONYL-DIURÉIDE,  OU  ACIDE  PSEUDO-URIQUE. 

Éq...  C'MIAVz'OA 

y  .\zH  -  CO 

At . . .  CMI''Az‘0*  =  CO  /  CH  -  Azll  —  CO  -  AzIF 

\.\zH  —  CO. 

Cet  acide,  qui  présente  la  plupart  des  réactions  de  l’acide  urique,  en  diffère 
par  une  molécule  d’eau  en  plus,  et  en  ce  qu’il  se  conduit  comme  acide  mono¬ 
basique. 


AMlUEs. 


La  formule  de  l’acide  urique  répond  à  la  somme  des  éléments  de  la  dialur- 
amine  et  de  l’acide  cyanique  moins  une  molécule  d’eau.  La  combinaison  de 
ces  deux  acides,  si  elle  se  faisait  sans  élimination  ancune,  devait  faire  espérer  la 
synthèse  de  l’acide  pseudo-urique.  Les  essais  de  Liebig  et  de  Wœhler  ne  don¬ 
nèrent  point  le  résultat  attendu,  mais  Schlieper  et  Baeyer  réussirent  en  faisant 
bouillir  la  dialuramine  ou  la  murexide  avec  le  cyanate  de  potasse  en  solution 
concentrée  : 

CSH\Vz'’06-|-  CLVzHO^  =  C*<>n6.4z^O*. 


On  obtient  dans  ce  cas  le  pseudo-urate  de  potasse.  Examinons  maintenant 
les  différentes  conditions  de  formation  de  cet  acide. 

Formation. —  On  fait  réagir  le  cyanate  de  potasse  sur  l’uramile  ou  dialur¬ 
amine.  On  a  le  sel  de  potasse  : 

C^H^Az^Oo  -h  C-l\zKO^  =  C*»H-'KAzW. 

On  chauffe  de  l’uramile  et  de  l’urée  à  180  degrés,  et  il  se  forme  du  pseudo- 
urate  d’ammoniaque  (M.  Grimaux)  : 

CSH^Az^O»  +  CnOAz^O-  C‘»lI'.AzHbAz*0^ 

Préparation.  —  Quand  on  fait  la  préparation  avec  le  cyanate  de  potasse,  on 
doit  chauffer  jusqu’à  ce  que  le  mélange  ne  rougisse  plus,  alors  le  pseudo-urate 
se  dépose  à  l’état  cristallin.  On  fait  recristalliser  le  sel,  on  le  dissout  dans  la 
potasse  caustique  et  on  le  précipite  par  l’acide  chlorhydrique.  11  précipite  sous 
forme  d’une  poudre  cristalline  composée  de  petits  prismes. 

Propriétés.  —  Petits  prismes  microscopiques,  sans  saveur  et  sans  odeur,  à 
peine  solubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans  les  liqueurs  alcalines.  Chauffé  à 
100  degrés,  cet  acide  ne  perd  pas  d’eau.  Le  brome  ou  l’acide  nitrique  le 
dédoublent  en  alloxane  et  en  urée;  le  peroxyde  de  plomb,  à  l’ébullition,  ne 
fournit  point  avec  l’acide  pseudo-urique  de  l’allantoïne  comme  dans  le  cas  de 
l’acide  urique,  mais  donne  de  l’acide  oxalurique,  de  l’acide  oxalique,  du  gaz 
carbonique  et  de  l’urée.  Chauffé  avec  l’acide  sulfurique  à  100  degrés,  il  donne 
du  gaz  carbonique,  de  l’ammoniaque  et  de  la  xanthinine.  L’acide  pseudo¬ 
urique  est  monobasique  et  fournit  des  sels  bien  cristallisés. 

L’acide  pseudo-urique  se  rapproche  de  l’acide  iso-urique,  dont  il  diffère  par 
4  molécules  d’eau  en  plus  :  on  n’a  pu  Jusqu’ici  transformer  l’un  dans  l’autre. 

La  formation  de  l’acide  pseudo-urique,  formation  comparable  à  celle  de  l’acide 
glycoluramique  avec  leglycocolle  et  l’acide  cyanique,  a  conduit  à  lui  attribuer  la 
formule  atomique  de  constitution  : 

AzH  -  CO 

CO  CH  — AzH  — CO  — AzfP 

\  AzH  —  CO. 


716 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Pscudo-uratc»«. 

Ces  sels  s’obtiennent  directement  en  faisant  réagir  les  cyanates  sur  la  dialur 
amine;  généralement  ils  sont  peu  solubles  dans  l’eau. 

Sel  ammoniacal,  C''’IP.AzIP.Az*0®-t-H-0^  —  Lamelles  ou  aiguilles,  per¬ 
dant  leur  eau  à  100  degrés,  l’ammoniaque  à  130  degrés,  et  se  colorant  en 
rouge. 

Sel  de  potasse,  C*“IPKAz*0^ -|- H'^OL  —  Petits  cristaux  plats,  perdant  leur 
eau  à  140  degrés,  se  décomposant  à  180  degrés  en  devenant  rouges.  Ce  sel 
est  facilement  soluble  dans  les  solutions  de  potasse  et  est  précipité  de  ces  solu¬ 
tions  par  l’acide  carbonicjue  ou  l’acide  acétique. 

Sel  de  soude,  C‘"H“NaAz*0*-}-2H®0L  —  11  cristallise  en  prismes  groupés 
en  masses.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante  et  bien  plus  soluble  dans  une  solution  de  soude.  Le  gaz  carbonique  et 
l’acide  acétique  le  précipitent  de  cette  dernière  solution. 

Sel  de  baryum,  C^”H®BaAz‘0® -|- 5  HO.  —  Aiguilles  longues  et  groupées  en 
sphères.  Il  est  encore  moins  soluble  dans  l’eau  que  les  sels  alcalins. 

Sel  d’argent.  —  Le  sel  d’argent  est  blanc,  mais  il  s’altère  rapidement  et 
noircit. 


CINQUIÈME  FAMILLE  ;  URÉIDES  DÉRIVÉS  DES  ACIDES  ALDÉHYDIQUES 
OU  ACÉTONIQUES  MONOBASIQUES 


Les  uréides  de  cette  famille  sont  les  uréides  dérivant  des  acides  glyoxylique 
et  pyruvique. 

M.  Grimaux,  qui  a  spécialement  étudié  ces  uréides,  les  range  comme  il  suit  ; 


Uréides  glyoxyliques... 


Uréides  pyruviques. . . . 


il.  Mono-uréide  glyoxylique . 

2.  Diuréide  glyoxylique  ou  allantoïne. 
3.  Triuréide  diglyoxylique . 

!'  1.  Mono-uréide  pyruvique . 

2.  Diuréide  pyruvique  ou  pyvurile. . . 

3.  Triuréide  dipyruvique . 

V,  4.  Uréides  pyruviques  plus  complexes. 


C6H‘Az«Os. 

C8H6Az*06. 

GUHdOAzeois. 

CMHAz^O*. 

CioRSAz^OA 

CiSHi^AzeO*». 


,  Le  rapprochement  fait  entre  ces  uréides  est  légitime,  bien  qu’il  y  ait  entre 
ux  des  différences  importantes.  On  peut,  en  effet,  admettre  dans  les  uréidcg 


AMIDES. 
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glyoxyliques  1  et  3,  1  radical  bivalent,  dans  l’uréide  2,  1  radical  trivalent,  et 
dans  les  uréides  pyruviques  1,2  et  3, 1  seul  et  même  radical  trivalent. 

Formation.  —  Les  mono-uréides  se  forment  en  décomposant  les  diuréides 
par  l’acide  chlorhydrique  : 

=  C“H*Az^02  +  C6H*Az206. 

Allantoïne.  MÔüô^iréwT 

glyoxylique. 

Les  diuréides  se  forment  en  cliauffant.à  100  degrés  l’urée  et  l’acide  : 

+  2C2H*Az202  =  2  +  CSH^Az^. 

Diûiïidè 

glyoxyliquo 


Schiff  explique  comme  il  suit  la  réaction  facile  des  acides  aldéhydiques  sur 
l’urée  :  de  même  que  pour  les  aldéhydes  1  atome  d’oxygène  du  groupement 
CHO  enlève  2  atomes  d’hydrogène  à  2  molécules  d’urée  pour  former  de  l’eau, 
et  que  le  groupement  hydrocarboné  CH  unit  les  deux  restes  d’urée  ;  de  même 
avec  les  acides  aldéhydiques  ou  acétoniques  on  a  une  réaction  analogue,  mais 
une  réaction  qui  se  fasse  en  deux  temps.  Dans  la  pi’emière  phase,  il  se  forme  un 
acide  uramique;  puis  il  perd  une  molécule  d’eau  de  manière  à  produire  un 
urêide.  II  considère  ces  uréides  comme  des  composés  à  chaîne  fermés,  et 
donne  à  l’allantoïne  la  formule  de  constitution  suivante  : 


/.\zH  — CO  — AzH' 
V“\AzH\ 

CO  — AzH/^'^' 


Passons  à  l’examen  de  ces  uréides. 


PREMIER  GENRE:  MONO-URÉIDES 


GLYOXYLURÉIDE. 


Éq...  C«H‘Az20“. 
At...  C3II‘Az=0^  =  C0 


/.AzU  — CH(OID 
\AzH-  io. 


Historique.  —  Pelouze,  en  traitant  l’allantoïne  à  100  degrés  par  l’acide 
azotique  dilué,  la  dédoubla  en  urée  et  en  un  corps  qu’il  nomma  acide 
allanturique.  Schliefer  décrivit  sous  le  nom.  d’acîrfe  lantxnurique  une 
substance  analogue,  produit  accessoire  de  la  préparation  de  l'allantoïne. 
Gerhardt  identifia  les  deux  produits,  leur  assigna  la  formule  du  glyoxyluréide. 
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Cette  formule  fut  adoptée  par  Baeyer.  Le  dédoublement  de  l’allantoïiie  par  les 
acides  est  donc  représenté  par  : 

CSHOAziQe  +  tPO^  =:  Cnf*Az=02  +  C“ir'Az-=0«. 


Mulder  proposa  des  formules  dilîéreiites,  mais  le  véritable  glyoxyluréide  a 
été  obtenu  à  l’état  de  pureté  par  Strecker  et  Medicus  en  décomposant  l’acide 
uroxanique  par  l’eau  bouillante  ou  l’acide  oxonique  par  les  acides. 

Formation.  —  1"  On  décompose  l’acide  oxonique  par  les  acides  ; 

C*!PA£08  +  =  C«HAAz20«  +  PAO*  +  AzIlA 

Acide  Glyoxyluréide. 

oxoïiifjue. 

2“  On  décompose  l’acide  uroxanique  par  l’eau  bouillante  : 

C‘»H8Az‘0‘^  =  C«H‘Az20<'  +  C-H'Az^O^  +  C^OL 

Acide  Glyoxjlurcide. 

Préparation. — On  fait  réagir  sur  une  solution  d’oxonate  de  potasse  de 
l’acide  acétique;  le  sel  de  potasse  du  glyoxyluréide  se  sépare  cristallisé.  De  ce 
sel  on  sépare  l’uréide. 

Propriétés.  —  Le  glyoxyluréide  cristallise  en  aiguilles  volumineuses,  réunies 
en  faisceaux,  moyennement  solubles  dans  l’eau  froide  et  très  solubles  dans 
l’eau  bouillante.  Avec  la  potasse,  cet  uréide  fournit  du  gaz  carbonique  et  de 
l’ammoniaque  dans  le  rapport  de  1  molécule  de  gaz  carbonique  à  2  molécules 
de  gaz  ammoniac,  mais  on  ne  trouve  pas  d’acide  glyoxylique.  Cet  acide,  qui  doit 
être  le  produit  normal  de  la  réaction,  est  remplacé  par  un  mélange  d’acide  oxa¬ 
lique  et  d’acide  acétique.  Cette  décomposition  est  différente  de  celle  qu’éprouve 
l’acide  glyoxylique  libre  ;  il  est,  en  effet,  dans  ce  dernier  cas,  transformé  par  les 
alcalis  en  oxalate  et  glycolate. 

Le  glyoxyluréide  se  conduit  comme  un  acide  monobasique.  La  formule  géné¬ 
rale  de  ses  sels  est  C^tPMAz^O®. 

Le  sel  de  potasse,  C®H®KAz®0®,  est  une  poudre  cristalline  très  difficilement 
soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  C®H®AgAz^O®,  est  pulvérulent. 

Au  glyoxyluréide  se  rattachent  l’acide  alliturique  et  l’oxalantine. 

ACIDE  ALLITURIQUE. 

Éq...  rA^H®Az‘0®. 

^  At. . .  C®H®Az*0‘. 

L’acide  alliturique  a  été  étudié  à  la  suite  de  l’alloxanline.  Voy.  p.  710. 
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Il  renferme  les  éléments  du  glyoxyluréicle  et  du  glycolyluréide,  moins  1  molé¬ 
cule  d’eau,  ce  qui  doit  le  faire  considérer  comme  un  dérivé  du  glyoxyluréide  ; 

Ci2H6a^8  =  C6H*Az20«  +  CeH*Az'0‘  — 

Acide  Glyoxyluréide.  Glycolyluréide. 

alliturique. 

Il  convient  cependant  de  considérer  ces  formules  de  constitution  avec  une 
certaine  réserve. 


OXAL.ANTINE. 

Éq...  C‘-H6.Az‘0‘2. 

-At...  CilRVzW. 

L’oxalantine  est  le  produit  de  réduction  de  l’o.xalyluréide  ;  elle  semble  être 
identique  avec  l’acide  leucoturique  de  Schieper,  obtenu  par  l’ébullition  de  la 
solution  aqueuse  d’acide  alloxaniqiie. 

L’oxalantine  peut  être  rattachée  au  glyoxyluréide  par  la  formule  suivante  : 
C‘'H*Az‘0<»  =  C®H*Az3Û3  -b  C®H2AzH)6  —  H^O®. 


Mais  on  écrit  l’oxalantine,  C*MI‘Az*0‘'’  -f-  H’OS  et  même,  comme  nous  l’avons 
fait,  C'-^H'=Az‘0‘L 

Ce  qui  semble  devoir  faire  préférer  cette  dernière  formule,  c’est  qu’on  ne 
peut  enlever  H'^0®  à  l’oxalantine  sans  l’altérer  profondément. 

Avec  la  formule  G‘®H‘Az‘0“’,  l’oxalantine  apparaît  comme  étant  à  l’acide 
parabanique  (oxalyluréide)  ce  que  l’alloxantine  est  à  l’alloxaue  : 

+  H-'  =  CiMl*Az^+  H^O“. 

2(C«H3Az20*)  +  IL''  =  C*6H*Az*ü“  +  H^OA 

Préparation.  —  On  traite  à  froid  de  l’acide  parabanique  par  du  zinc  et  de 
l’acide  sulfurique.  Il  se  forme  une  poudre  blanche,  cristalline,  qui  est  une 
combinaison  d’oxalantine  et  d’oxyde  de  zinc. 

Celte  poudre  est  séparée,  délayée  dans  l’eau,  et  traitée  par  l’hydrogène  sul- 
furé,’qui  en  sépare  le  zinc.  On  filtre,  et  par  concentration  on  obtient  l’oxalantine 
en  croûtes  cristallines  (Limpricht). 

L’oxalantine  se  forme,  mais  en  petite  quantité,  par  une  longue  ébullition 
dans  une  solution  d’acide  alloxanique. 

Propriétés.  —  L’oxalantine  cristallise  en  petits  prismes  durs,  difficilement 
solubles  dans  l’eau,  et  presque  complètement  insolubles  dans  l’alcool.  Elle  pos¬ 
sède  une  réaction  faiblement  acide. 


720  EN'CYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Les  alcalis  la  dissolvent  mais  en  la  décomposant;  à  froid,  la  décomposition 
commence  déjà;  à  chaud,  elle  se  produit  rapidement,  en  donnant  de  l’ammo¬ 
niaque  et  de  l’acide  oxalurique.  Elle  résiste  bien  à  l’action  de  l’acide  azotique, 
même  chaud. 

L’oxalantine  réduit  à  chaud  la  solution  d’argent  ammoniacale. 


MONO-URÉIDE  PYRUVIQUE. 

Éq...  CTMz^O*. 

,.\z:C.CH-‘ 

Al...  C*II*.Az20*  =  C0<  \ 

\AzH  .  ÜO. 

Lorsqu’on  traite  le  pyvurile  G*“H*Az*0'  à  chaud  par  l’acide  azotique,  on  le 
transforme  en  un  corps  de  formule  C®HLAz0‘.Az®0‘.  Cette  réaction  a  fait  sup¬ 
poser  à  M.  Grimaux  la  possibilité,  au  moyen  d’un  autre  agent  de  réaction,  de 
transformer  C‘'’H®Az*0'''  en  C^H.ff.Az-O'  ou  C'’H*Az-0‘.  Cette  transformation 
s’obtient  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  (M.  Gri¬ 
maux)  ; 

C‘»H8AziO«  =  C^H^Az-^O'  +  CSRhiz^O^. 

Préparation.  —  On  fait  bouillir  le  pyvurile  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
concentré;  on  évapore  au  bain-marie  le  produit  de  la  réaction  jusqu’à  obten¬ 
tion  d’un  résidu  gommeux  et  on  ajoute  de  l’alcool.  On  attend  vingt-quatre 
heures;  on  recueille  alors  une  masse  cristalline  Insoluble  dans  l’alcool  qui 
retient  de  l’urée  en  dissolution.  On  lave  les  cristaux  à  l’alcool  et  on  les  fait 
cristalliser  une  ou  deux  fois  dans  l’eau  bouillante. 

Le  mono-uréide  pyruvique  se  sépare  de  la  solution  aqueuse  sous  forme  d’une 
poudre  blanche,  très  légère,  confusément  cristallisée. 

Propriétés.  —  Poudre  blanche,  cristalline,  assez  soluble  dans  l’eau  chaude, 
insoluble  dans  l’alcool,  transformée  par  l’acide  nitrique  en  un  dérivé  nitré 
C'’'H^(Az0‘)Az®0‘. 


MO.XO-URÉIDE  PYRUVIQUE  NITRÉ. 

Éq...  CSff.AzOLAz^OL 

At . . .  CMP(Az02)Az205  =  CO  — 

\.4zH.CO. 

Par  action  de  l’acide  azotique  bouillant,  ou  transforme  C®IPAz-0‘  en 
C®HLAz0*.Az^0‘.  Le  même  produit  s’obtient  par  action  de  l’acide  azotique  sur 
le  pyvurile;  à  une  douce  chaleur,  on  a  de  l’azotate  d’urée,  et  l’uréide  nitré  reste 
en  dissolution. 
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Préparation.  —  Pour  obtenir  rapidement  ce  dérivé  nitré,  le  pins  simple  est 
de  faire  bouillir  le  pyvurile  avec  quatre  à  cinq  fois  son  poids  d’acide  azotique 
et  de  cliaulîer  jusqu’à  consistance  pâleuse.  L  urée  est  alors  détruite  et  l’azotate 
d’ammoniaque  qui  en  résulte  est  enlevé  par  un  lavage  du  résidu  avec  deux  à 
trois  fois  son  poids  d’eau  froide. 

On  purifie  l’uréide  nitré,  qui  reste  indissous  dans  ces  conditions,  en  le  faisant 
cristalliser  une  ou  deux  fois  dans  25  parties  d’eau  bouillante. 

Propriétés.  —  La  formule  de  ce  corps  est  établie  par  ses  dédoublements.  Il 
est  en  belles  lamelles  brillantes,  jaune  pâle,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
solubles  dans  environ  25  parties  d’eau  bouillante  et  douées  d’une  saveur  sucrée. 

Cliautfé  à  160  degrés,  il  se  transforme  en  une  poudre  amorphe  qui,  dissoute 
dans  l’eau,  régénère  le  corps  primitif,  en  même  temps  qu’une  petite  quantité  se 
détruit.  Au-dessus  de  200  degrés,  ce  corps  fond  en  dégageant  des  vapeurs 
nitreuses  et  en  se  détruisant. 

Les  alcalis  le  dissolvent;  la  liqueur  est  jaune  et  cette  coloration  disparaît  par 
addition  d’acide. 

A  l’ébullition  la  potasse  le  décompose  rapidement,  et  la  liqueur,  sursaturée 
par  l’acide  acétique,  précipite  les  sels  de  chaux. 

Chauffé  avec  de  l’eau  bromée,  il  donne  de  la  bromopicrine  et  de  l’acide 
parabanique  ; 

CSH^Az^Os  -f  6Br  -f  H^O^  =  C^Br^fAzO*)  +  CWAz^O®  +  3HBr. 

Cet  acide  déplace  à  l'ébullition,  l’acide  carbonique  des  sels  de  chaux  et  de 
baryte,  en  donnant  des  sels  jaunes.  Il  précipite  les  sels  de  plomb  et  d’argent  : 
les  précipités  sont  des  gelées  volumineuses  qu’il  est  impossible  de  bien  laver; 
aussi  les  résultats  des  analyses  de  ces  sels  ont-ils  été  peu  concordants.  La 
formule  du  sel  d’argent  est  C®HAg^(AzO*)Az-0*. 


Synthèse  «le  l’aeîdc  parabani<tuc. 

L’eau  bromée,  aidée  de  la  chaleur,  donne,  avec  le  mono-uréide  pyruvique 
nitré,  de  la  bromopicrine  et  de  l’acide  parabanique.  M.  Grimaux  a  comparé  la 
bromopicrine  obtenue  dans  ces  conditions  avec  la  bromopicrine  préparée  par 
distillation  au  moyen  de  l’acide  picrique,  du  brome  et  du  lait  de  chaux. 

Mais  la  solution  aqueuse,  dont  on  a  retiré  par  distillation  la  bromopicrine, 
étant  concentrée  à  cristallisation  et  les  cristaux  étant  purifiés,  on  constate  qu’ils 
présentent  tous  les  caractères  de  l’acide  parabanique  (oxalyluréide)  ;  dissous 
dans  l’ammoniaque,  à  chaud,  ils  se  convertissent  en  un  corps  présentant,  au 
microscope,  le  même  aspect  que  l’oxalurate  d’ammoniaque.  Ils  donnent  tous  les 
caractères  de  l’acide  parabanique  dont  ils  présentent  la  formule. 

M.  Grimaux  fait  remarquer  que  le  mono-uréide  pyruvique  et  son  dérivé  nitré 
présentent,  avec  l’acide  pyruvique,  les  mêmes  relations  que  le  malonyluréide  et 
l'acide  diliturique  avec  l’acide  inalonique.  La  formation  de  bromopicrine  ofl’re 
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une  analogie  de  plus  entre  le  dérivé  nitré  et  l’adde  diliturique,  car  Baeyer  a 
constaté  que  l’acide  diliturique,  traité  par  le  chlorure  de  chaux,  fournit  de  la 
chloropicrine. 


DEUXIÈME  GENRE.  —  DIURÉIDES 

GLYOXYLDIURÉIDE. 

Éq...  C8H«Az*06. 

At...  G*H6AzW. 

Syn.  —  Allantoine. 

Origine.  —  L’allantoïne  a  été  découverte,  en  1799,  par  Buniva  et  Vauquelin 
dans  le  liquide  de  l’amnios  de  la  vache;  Lassaigne  l’a  rencontrée  plus  tartl  dans 
le  liquide  de  l’allantoïde.  Mais,  d’après  lui,  le  liquide  amniotique  n’en  renferme 
pas,  ce  qui  fait  admettre  que  Buniva  et  Vauquelin  ont  opéré  non  sur  du  liquide 
amniotique,  mais  sur  un  mélange  de  liquide  amniotique  et  de  liquide  de  l’allan¬ 
toïde.  Wœhler  l’a  retrouvée  dans  l’urine  des  jeunes  veaux;  cette  urine  en 
contient  tant  que  ces  animaux  ne  prennent  point  de  nourriture  végétale. 

Elle  existe  aussi  dans  l’urine  de  chiens  nourris  de  viande  et  de  graisse 
(Salkowski)  ;  l’acide  urique  introduit  dans  l’organisme  s’o.xyde  et  passe  en 
partie  dans  les  urines  à  l’état  d’allantoïne,  fait  intéressant  au  point  de  vue 
chimique  et  physiologique.  Cette  oxydation  peut  du  reste  être  obtenue,  en  dehors 
de  l’organisme,  par  le  peroxyde  de  plomb,  le  ferricyanure  de  potassium, 
l’ozone,  etc.  (Liebig  et  Wœhler). 

Le  permanganate  de  potasse  est  le  meilleur  agent  d’oxydation. 

Grimaux  donne  à  l’allantoïne  la  formule  de  constitution  suivante  : 

/AzII  —  Cll.AzH.COAzIl- 
At...  GWAz*03  =  C0(  I 

\.\zH  —  GO, 

tandis  que  Schorlemmer  la  représente  par  : 

/AzH  —  G  =  AzGO.AzH^ 

GO/  / 

\AzH.GH(OH). 

Formation.  —  1”  On  oxyde  l’acide  urique  en  présence  d’eau  par  le  peroxyde 
de  plomb,  par  le  peroxyde  de  manganèse,  l’ozone  ou  le  permanganate  de 
potasse  : 

GioHiAz*0»  -f  0^  -f  H®02  =  C8H6Az*0»  G^OL 

2"  On  l’obtient  aussi  par  action  de  l’acide  nitreux  sur  l’acide  dialurique  : 
aGWAzSO"  +  2  AzO^  =  G811“Az*0'^  -iG^O^  +  2  AzO^  +  2Az  -f  IML 
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3”  Ou  chauffe  pendant  dix  heures,  à  100  degrés,  1  partie  d’acide  glyoxylique 
ei  2  parties  d’urée  (Grimaux)  ; 

CiRSQ®  +  2C2H*Az202  =  C«IPAz‘08  + 

Le  procédé  de  Claus,  action  du  permanganate  de  potasse,  semble  devoir  être 
conseillé  comme  mode  de  préparation. 

Préparation. — 1"  On  dissout,  à  chaud,  dans  l’eau,  161  parties  d’acide  urique 
et,  pendant  le  refroidissement,  on  ajoute  100  parties  de  permanganate  de 
potasse;  on  filtre  la  liqueur  aussitôt  qu’elle  s’est  décolorée  et  on  acidulé  à 
l’acide  acétique  le  liquide  préalablement  filtré  (Claus)  ; 

2”  Ou  encore  une  solution  alcaline  moyennement  concentrée  d’acide  urique 
(3  molécules)  est  refroidie  et  additionnée  peu  à  peu  d’une  solution  saturée  de 
permanganate  de  potasse  (1  molécule).  Lorsque  le  mélange  est  effectué,  on 
sépai’e,  par  filtration,  le  bioxyde  de  manganèse  précipité  et  l’on  sature  la  liqueur 
avec  l’acide  acétique  :  le  lendemain,  l’allantoïne  est  déposée  en  cristaux.  La 
réaction  s’accomplit  conformément  à  l’équation  : 

r/<>II*Az*06  +  +  0^  =  C^O*  +  C8H6Az*0«. 

Propriétés.  —  L’allantoïne  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  incolores, 
solubles  dans  132  parties  d’eau  à  22  degrés,  dans  131  p.  5  à  21", 8  (M.  Grimaux). 

Sa  réaction  est  neutre;  elle  fournit  des  dérivés  métalliques  de  la  formule 
générale  G®H®MAz*0®.  A  froid,  les  alcalis  fixent  à  la  longue  1  molécule  d’eau 
sur  l’allanloïne  et  la  transforment  en  sels  alcalins  de  V acide  allantoïque. 

A  chaud,  les  alcalis  ou  les  acides  étendus  transforment  l’allantoïne  en  urée, 
en  glyoxyluréide  (Pelouze)  ou  en  diglyoxyltriuréide  (Mulder).  Les  produits 
ultimes  de  la  réaction  sont  de  l’ammoniaque,  des  acides  carbonique,  oxalique 
et  acétique  (Claus)  : 

3C8H6.Az*0®  +  ISH'O^  =  12AzH-*  +  6C^O*  + 

L’action  des  hydrogénants,  soit  par  exemple  l’action  de  l’acide  iodhydrique,  • 
donne  du  glycolyluréide,  et  dans  le  cas  de  l’amalgame  de  sodium,  le  composé 
nommé  glycolurile,  C®H"Az*0*.  Nous  examinerons  plus  loin  le  glycolurile  et 
ses  rapports  avec  les  autres  uréides.  L’allantoïne  est  transformée  par  l’acide 
azotique  en  acide  allanique,  C^H'^Az^O^^+H^O'^  (Mulder)  ;  cet  acide  est  monoba¬ 
sique.  On  a  un  autre  acide,  acide  bibasique,  l’acide  allaiitoxanique,  C^H'^Az^O^ , 
par  action  du  ferricyanure  de  potassium  ou  du  permanganate  de  potasse 
(Embden). 

Quand  on  introduit  l’allantoïne  dans  l’organisme,  on  ne  la  retrouve  poin 
dans  les  urines. 


Recherche  de  l’allantoine  dans  les  liquides  de  l’organisme.  —  Elle  n’y 
existe  qu’en  très  petite  quantité.  Pour  l’obtenir,  on  sépare  l’albumine,  on 
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évapore  à  1/10  et  on  abandonne  plusieurs  jours.  Si  l’allantoïne  est  en  quantité 
sensible,  elle  cristallise  :  ce  n’est  pas  le  cas  ordinaire.  On  ajoute  au  résidu  de 
l’eau,  puis  de  l’eau  de  baryte  en  léger  excès,  on  filtre;  dans  le  liquide  filtré,  on 
précipite  l’allanloïne  et  l’urée  par  le  chlorure  niercurique  et  la  potasse.  Le 
précipité  séparé  et  lavé  est  mis  en  suspension  dans  l’eau  et  décomposé  par  HS. 
On  sépare  par  cristallisation  l’allantoïne  et  l’urée  restées  en  solution. 


Combinaisons  de  l’allantoïde  avec  les  acides  et  avec  les  bases. 

On  connaît  une  combinaison  avec  l’acide  azotique,  C*H®Az*0®.AzH0®,  qui  se 
forme  en  versant  de  l’acide  azotique  ordinaire  sur  l’allantoïne  et  en  laissant  en 
contact  dans  un  exsiccateur  en  présence  de  chaux  (Mulder)  : 

CSHGAziO^.AzHO»  =  C«irAz-^0«  ou  C8H5Az50‘<'+ 

ou  la  même  formule  que  l’acide  allanique  de  Mulder. 

Ce  corps  est  amorphe,  et  est  décomposé  par  l’alcool  ou  par  l’eau  en  abandon¬ 
nant  de  l’allantoïne. 

Combinaisons  avec  les  bases.  —  1“  CMPKAz*0''.  —  On  dissout  l’allantoïne 
dans  une  solution  de  potasse,  on  ajoute  de  l’alcool  et  on  évapore  à  l’exsiccateur 
en  présence  de  chaux  (Mulder).  Masse  cristalline  brillante,  très  soluble  dans 
l’eau,  alcaline,  décomposée  par  l’acide  acétique  avec  précipitation  d’allantoïne. 

2"  Limpricht  a  obtenu  un  sel  de  zinc,  C*H®Az'0®.Zn-0®,  et  un  sel  de 
cadmium,  2G»H®Az‘0«.Cd^0^ 

3"  Avec  l’oxyde  de  mercure,  on  a  un  précipité  6C®H''Az*OMOHgO,  amorphe, 
insoluble  dans  l’ean.Ce  précipité  s’obtient  en  chauffant  de  l’eau,  de  l’allantoïne 
et  de  l’oxyde  mercurique  et  en  laissant  refroidir.  On  connaît  encore  deux  autres 
combinaisons  analogues. 

4“  Le  sublimé  ne  la  précipite  pas,  tandis  que  l’a/otate  mercurique  donne  un 
précipité  amorphe,  4C®H“Az*0'’.'10HgO,  de  même  formule  que  celui  obtenu 
avec  l’oxyde  (Limpricht). 

5”  4  équivalents  d’allantoïne  se  combinent  à  6  équivalents  d’oxyde  de  plomb, 
6  équivalents  d’allantoïne  se  combinent  à  2  équivalents  d’oxyde  de  cuivre,  en 
donnant  des  cristaux  verdâtres. 

6”  Le  sel  d'argent  C*‘H“AgAz*0''’  est  une  poudre  amorphe  qui  précipite  par 
action  d’une  solution  d’allantoïne  sur  l’azotate  d’argent  ammoniacal. 
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Dérivés  de  rallantoïne. 

MÉTHYLALLANTOÏNE. 

Éq...  C‘»HSAz‘06. 

At . . .  C5H8Az*03  =  C*lP.ClP.Az*03. 

La  méthylallantoïne  s’obtient  en  oxydant  à  froid  l’acide  méthylurique  par  le 
permanganate  de  potasse  (Hill).  On  applique  le  même  procédé  de  préparation 
que  pour  obtenir  l’allantoïne. 

La  méthylallantoïne  cristallise  en  prismes  monocliniques,  fusibles,  en  se 
décomposant,  à  225  degrés.  Corps  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  froide, 
assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  insoluble  dans  l’éther.  L’acide  iodhydrique, 
à  chaud,  le  transforme  en  urée  et  en  méthylhydantoine. 

Un  métal  peut  remplacer  dans  la  formule  de  ce  corps  un  équivalent  d’hydro¬ 
gène. 

Le  sel  d'argent  C^“H’AgÂz*0“  est  en  petits  prismes  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  et  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante. 


ACIDE  ALLANTOÏQUE. 

Éq...  CTUAz‘0*. 

At . . .  C*H«Az*0*  =  CO  \azH.CH(C02H)AzH.C0.AzH*. 

Cet  acide  se  forme  en  laissant  en  contact  deux  ou  trois  Jours  une  solution 
d’allantoïne  et  une  solution  de  potasse  (Schlieper).  On  décompose  le  sel  de 
potasse  formé  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  (Ponomarew).  Poudre  cristal- 
lisable  peu  soluble  dans  l’eau  froide.  L’eau  chaude  la  décompose  en  urée  et 
acide  allanturique  : 

C8H«Az*08  =  C^H^Az^O*  +  CSRiAz^O». 


GLYCOLÜRILE. 


Éq...  C«H6Az‘0*. 


At...  C*H6Az*0*  =  C0 


^AzH  — C:Az.CO.AzH- 
\AzH  -  CH*,  t?). 


Formation.  —  On  fait  réagir  l’amalgame  de  sodium  sur  l’allantoïne  : 
CSRCAz^üiî  4-  H*  =  H*0*  -f  C«H6Az*0*. 

Préparation.  —  On  le  prépare  en  mettant  en  solution  1  partie  d’allantoïne 
dans  30  parties  d’eau  bouillante,  et  en  y  ajoutant  peu  à  peu  1  pour  100 
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d’amalgame  de  sodium.  On  acidifie  ensuite  légèrement  la  solution  par  l’acide 
sulfurique. 

Par  évaporation  lente,  il  cristallise  en  petits  octaèdres  ou  en  aiguilles. 

Propriétés.  — Ce  composé  est  moins  soluble  dans  l’eau  que  l’allantoïne; 
c’est  un  corps  indifférent,  mais  cependant  plus  soluble  dans  l’ammoniaque 
chaude  que  dans  l’eau  chaude. 

L’acide  iodhydrique  ne  l’attaque  pas;  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique 
le  dissolvent  sans  le  décomposer. 

Les  alcalis,  à  l’ébullition,  le  décomposent  en  ammoniaque,  gaz  carbonique 
et  acide  hydantoïque. 

L’azotate  d’argent  ammoniacal  donne  C*H*Ag®Az*0*,  en  flocons  jaunâtres. 


ACIDE  ALLANIQDE. 

Éq...  CT)5Az50*o  + 

At . . .  r,*H^\z505  +  H^O. 

Ce  corps  présente  la  même  composition  centésimale  que  l’azotate  d’allantoïne. 

Formation  et  préparation,  —  On  fait  réagir  sur  de  l’allantoïne  finement 
pulvérisée,  la  réaction  étant  conduite  avec  lenteur  et  en  refroidissant,  de  l’acide 
azotique  de  densité  1,35,  chargé  de  vapeurs  nitreuses.  On  abandonne  au  frais  la 
solution  jusqu’à  séparation  de  cristaux,  que  l’on  fait  recristalliser  dans  un  peu 
d’eau  tiède. 

Propriétés.  —  Corps  en  cristaux  allongés,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
décomposables  sans  fondre  à  210-220  degrés,  et  présenlaht  une  réaction  acide. 

La  formule  générale  des  sels  est  C*ll‘MAz°0‘®. 

Le  sel  ammoniacal  cristallise  en  prismes. 

Le  plomb  donne  plusieurs  sels  : 

l»C“fPPbAz^'0‘“  +  IP0^; 

2“  C®H*PbAz»0‘'’.PbO -f-  HO,  par  précipitation  avec  le  sous-acétate  de  plomb; 

3“  (C®H*Az^0‘“)^2PbL5Pb®0L5H®0^  qui  s’obtient  avec  un  excès  de  sous- 
acétate  de  plomb. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  amorphe  renfermant  1  molécule  d’eau, 
soluble  dans  l’eau  chaude  qui,  par  refroidissement,  l’abandonne  cristallisé. 


ACIDE  ALLANTOXANIQUE. 


Éq...  CSHSAzW 
Al...  C*H3Az^0*  = 


/AzH  —  GO 

C0<  1 

\Az1I  —  g  =  Az 


CO^H  (?). 


Cet  acide  se  forme  par  action  du  permanganate  de  potasse  alcalin  ou  du  fer- 
I  icyanure  de  potassium  sur  l’allantoïne. 


AiMlDES.  7"27 

Préparation.  —  On  dissout  2  parties  d’allantoïne  dans  20  parties  de  solution 
de  potasse  à  1,1,  et  l’on  ajoute  peu  à  peu,  en  ayant  soin  de  refroidir,  14  parties 
d’une  solution  de  potasse  à  1,1  contenant  2  p.  5  de  permanganate  de  potasse. 
Après  filtration,  on  neutralise  à  l’acide  acétique  et  l’allantoxanate  de  potasse 
précipite  (Ponomarew)  : 

G8H6Az*08  +  0^  =  C«H3Az'*0«  +  AzHA 

Propriétés.  —  L’acide  'n’existe  pas  à  l’état  libre  :  il  se  décompose  en  allan- 
toxaïdine  et  gaz  carbonique. 

L’ébullition  le  décompose,  à  l’état  de  sel  de  potasse,  en  gaz  carbonique, 
acide  formique  et  biuret  par  fixation  de  2  molécules  d’eau. 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  hydroxonique,  G‘®H‘®Az'''0“. 

Il  se  conduit  comme  un  acide  bibasique.  Les  sels  neutres,  à  l’exception  du 
sel  de  plomb,  sont  transformés  par  l’acide  acétique  en  sels  acides. 

Les  sels  ont  été  étudiés  par  Ponomarew. 


Allautoxanates . 


Sel  ammoniacal  acide,  C®H-.AzH*.Az'’0®.  —  Sel  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 

Sel  ammoniacal  neutre,  C®H(AzlP)-Az^O*.  —  Cristaux  plus  solubles  dans 
l’eau  que  le  sel  acide. 

Sel  acide  de  potasse,  C^H^KAz^O®.  —  Aiguilles  brillantes,  solubles  dans 
160  parties  d’eau  froide. 

Sel  neutre  de  potasse,  C®HK^Az®0®  +  H®0®.  —  Aiguilles  fines  et  soyeuses, 
facilement  solubles  dans  l’eau  et  insolubles  dans  l’alcool.  ■ 

Sel  acide  de  baryte,  G*H*BaAz'’0®  + 3H®0®. —  Cristaux  presque  insolubles 
dans  l’eau  froide. 

Sel  neutre  de  baryte,  C®HBa®Az®0* -t-2H®0®.  —  Sel  formé  par  action  du 
chlorure  de  baryum  sur  le  sel  neutre  de  potasse. 

Sel  acide  de  plomb.  —  Aiguilles  renfermant  1  équivalent  1/2  d’eau,  ou 
1  molécule  1/2  d’eau  pour  la  formule  atomique. 


Sel  acide  d'argent.  —  Précipité  cristallin,  insoluble  dans  l’eau. 

Sel  neutre  d’argent.  —  Précipité  gélatineux  qui,  traité  par  l’éther  étliyliod- 
hydrique,  donne  l’éther  C^IP.C^HLAz^O®,  corps  solide  ayant  l’aspect  du  miel. 
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F.NCYCLOPÉDIK  CHIJIIQÜE. 


ALLANTOXAÏDINE. 

Éq...  C«H»Az30*  4-  HW. 

/AzH  —  CO 

At . . .  C^HlAz’O^  +  IHO  =1  CO  <  J  +  H^O. 

\AzH  -  C:AzH 

Origine.  —  Ce  corps  est  le  produit  de  décomposition  de  l’acide  allantoxa- 
nique  quand  on  le  met  en  liberté. 

Préparation.  —  Le  meilleur  procédé  consiste  à  traiter  l’allantoxanate  de 
plomb  par  l’bydrogène  sulfuré.  On  évapore  ensuite  au  bain-marie  la  liqueur 
filtrée. 

Propriétés.  —  Cristaux  plats  ou  prismes  brillants,  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  insolubles  dans  l’étber,  non  fusibles. 
La  chaleur  les  décompose  en  ammoniaque,  acide  cyanhydrique  et  acide  cyanique. 

Les  carbonates  alcalins  transforment  ce  corps  en  acide  formique  et  en  biuret. 

L’allantoxaïdine  se  conduit  comme  un  acide  monobasique.  Le  sel  de  potasse 
est  cristallisable;  le  sel  d’argent  est  amorphe. 


ACIDE  HYDROXONIQUE. 

Éq...  C‘6H*»AzW*. 

At...  C8Hi».AzW. 

Préparation.  —  Cet  acide  résulte  de  l’action  de  l’amalgame  de  sodium  sur 
une  solution  aqueuse  d’allantoxanate  acide  de  potasse  (Ponomarew); 

2C8H*KAzW  +  3  H®  =  +  H*OL 

On  sépare  l’acide  en  faisant  bouillir  le  sel  de  potasse  formé  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  concentré. 

Propriétés.  —  Poudre  cristalline  lourde,  soluble  dans  l’eau  chaude;  elle  est 
décomposée,  en  tube  scellé  à  150  degrés,  par  l’acide  chlorhydrique  en  gaz  car¬ 
bonique,  gaz  ammoniac  et  un  peu  d’oxyde  de  carbone.  L’eau  bromée  la  décom  • 
pose  à  la  longue;  entre  autres  produits  il  se  forme  du  biuret. 

Les  propriétés  acides  de  ce  corps  sont  très  marquées  ;  c’est  un  acide  biba- 
sique,  dont  les  sels  cristallisent  bien. 

Le  sel  neutre  de  potasse  est  soluble  dans  Ci  à  65  parties  d’eau  à  la  tempéra¬ 
ture  ordinaire. 

Les  sels  neutres  renferment,  celui  de  magnésie  4H^0S  celui  de  bamjte 
2HW.  celui  i\e  plomb  1  1/2  IFO^  et  celui  d’argent  3H*0L 


AMIDES. 
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DIURÉIDE  PIRUVIQUE. 


Éq... 

At  . . . 


C“H8Az*0“. 


C5H8Az*03  =  CO 


^AzlI  —  C  —  CH3  —  AzH.CO.AzRs 
\AzH  —  cio  (?). 


Syn.  —  Pijvnrile  ou  Pijruvile. 


Quand  à  1  partie  d’acide  pyruvique,  acide  acétonique,  bouillant  delGOtà 
170  degrés,  on  ajoute  2  parties  d’urée  en  poudre  fine  et  qu’on  maintient  le  tout 
à  100  degrés  pendant  une  heure  ou  deux,  on  obtient  uniquement  le  diuréide 
pyruvique. 


Préparation.  —  On  a  recours  à  la  réaction  de  formation  qu’on  vient  d’indi¬ 
quer.  Dans  celte  opération,  la  masse  devient  bientôt  liquide  en  dégageant  du  gaz 
carbonique;  puis  elle  se  trouble,  s’épaissit  et  se  remplit  d’une  matière  solide. 
Quand  la  réaction  est  terminée,  on  reprend  le  tout  par  un  excès  d’alcool  bouil¬ 
lant  et  l’on  filtre.  Le  produit,  insoluble,  suffisammentcompriraé,  se  présente  sous 
la  forme  de  petites  lames  blanches,  brillantes,  que  l’on  purifie  par  une  ou  deux 
cristallisations  dans  10  fois  leur  poids  d’eau  bouillante  (M.  Grimaux).  La  solu¬ 
tion  alcoolique  renferme  l’excès  d’urée  et  du  pyruvate  d’ammoniaque  ; 

2C6H*06  -f-  C^HLAz^O^  -f  =  SCoiR.AzHLOo  -R  C^OL 

La  formation  du  pyruvile  est  expliquée  par  la  formule  suivante  : 

C«H*06  +  "iC^RiAz^O^  =  CWH^AziO®  -f 

Propriétés.  —  Le  pyvurile  est  en  cristaux  blancs,  brillants,  de  forme  rhom- 
bique,  insolubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  et 
solubles  dans  10  parties  d’eau  bouillante.  Chauffés  à  145  degrés,  ils  ne  changent 
pas  de  poids.  Chauffés  à  155-160  degrés  pendant  plusieurs  jours,  ils  perdent 
25  pour  100  de  leur  poids  etdonnentdeux  corps  amorphes.  L’un,soluble,  est  jaune 
brun.  L’autre  est  un  uréide  condensé,  C^-H^“Az*0^®,  letétra-uréide-tétrapyruvique. 

Le  pyvurile  bouilli  avec  de  l’eau  de  baryte  donne  de  l’urée,  ou  ses  produits 
de  décomposition,  de  l’oxalate  et  un  sel  de  baryte  soluble,  probablement  de 
l’uvilate,  car  l’acide  pyruvique  par  ébullition  avec  la  baryte  donne  du  carbonate, 
de  l’oxalate,  de  l’urate  et  de  l’uvitate  (Finck,  Boettinger). 

Sa  solution,  additionnée  de  potasse,  puis  d’azotate  d’argent,  donne  un  pi'éci- 
pité  blanc.  Elle  précipite  également  le  nitrate  mercurique. 

Par  ébullition  avec  l’acide  chlorhydrique  étendu,  il  se  décompose  ;  par  évapo  - 
ration  à  siccité,  lavage  à  l’alcool  et  traitement  par  l’eau,  on  a  de  fines  aiguilles  de 
triuréide  dipyruvique  ; 

2C‘»H8Az‘06  =  C^H^Az^O^  +  G‘8fl‘2Az«ü‘“. 
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L’aciile  chlorhydrique  concentré  donne  le  mono-uréide  |)yruvique  : 

CioiisAziO®  =  +  CSH^Az^OA 

Mono-uréide 

pyruvique. 

L’acide  azotique  le  dissout  à  une  douce  chaleur  en  donnant  de  l’azotate  d’urée 
et  du  mono-uréide-nitropyruvique  ; 

rA^tPAz^O»  -f  AzHQo  =  C^H^Az^O^  -f  C8H3(Az0*)Az20*  +  H^O». 

Le  pyruvile  présente  avec  l’acide  pyruvique  les  mêmes  relations  que  l’allan- 
toïne  avec  l’acide  glyoxylique.  C’est  un  homologue  de  rallantoïne(M.  Grimaux): 

C*tP08  -f  2C®H*Az202  =  C8H6AZW  -j- 
'"AMâT  Âllantoïner 

glyoxylique. 

C6H<06  +  2  C-2H»Az®02  =  C^oiPAz‘06  +  2  H^O*. 

Acide  Pyruvile. 

pyruvique. 

TRIBROMO-ANHYDROPYRUVILE. 

Éq...  C«>H’Br3Az*0‘. 

At...  C^tPEr^Az^O'. 

Ce  corps  est  à  rapprocher  du  pyruvile. 

Formation.  —  Pour  l’obtenir,  on  chauffe  pendant  plusieurs  heures,  à  100  de¬ 
grés,  parties  égales  d’acide  tribromopyruvique  et  d’urée  : 

C«HBr30®  +  2  C*H*Az20«  =  C“>H3Br3Az*0*  -P 

Propriétés. — Composé  en  aiguilles,  fusibles  en  se  décomposant  à  180  degrés, 
facilement  solubles  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool  bouillant. 

R  donne  avec  l’azotate  d’argent  ammoniacal,  même  à  froid,  un  précipité  de 
bromure  d’argent  et  de  l’argent  métallique. 


TRIURÉIDES 

TRIURÉIDE  DIPYRUVIQUE. 

Éq...  C‘W2Az60‘«. 

At...  C^îHi^AzSOS. 

On  mélange  parties  égales  d’urée  et  d’acide  pyruvique  et  l’on  chauffe  à  100  de¬ 
grés.  Le  mélange  se  convertit  rapidement  en  un  liquide  limpide  qui,  peu  à  peu. 


AMIDES. 
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épaissit,  ot  f[ui  au  bout  d’une  heure  environ  do  chauffe  se  transforme  en  une 
niasse  blanche  entièrement  solide.  Cette  masse,  traitée  par  200  à  250  fois  son 
poids  d’eau  bouillante,  donne  une  solution  qui,  par  le  refroidissement,  se  prend 
en  une  gelée,  formée  de  fines  aiguilles  (M.  Grimaux)  : 

2  C6H*0«  +  3  CnOAz^Os  =  +  4 IPO*. 

On  forme  le  même  uréide  en  faisant  bouillir  du  pyruvile  avec  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré  (M.  Grimaux)  : 

2C‘“118Az‘06  =  C*H*Az203  +  C^®H‘SAz60‘“. 

Propriétés.  —  Longues  aiguilles  minces,  très  légères,  d’aspect  cotonneux, 
non  fusibles,  mais  se  détruisant  par  la  chaleur  en  donnant  des  vapeurs  cyaniques 
et  du  charbon. 

Les  cristaux  sont  presque  insolubles  dans  l’eau  froide  et  solubles  dans  plus  de 
250  parties  d’eau  bouillante. 

Les  alcalis  dissolvent  à  froid  cet  uréide,  mais  sans  s’y  combiner  et  sans 
l’altérer.  Les  acides,  même  l’acide  carbonique,  le  précipitent  de  ces  solutions. 
A  chaud,  en  quelques  minutes,  les  alcalis  détruisent  cet  uréide.  Quand  on  a 
employé  pour  cette  réaction  l’eau  de  baryte,  on  sépare  facilement  l’excès  de 
baryte  par  l’acide  carbonique.  On  filtre  et  dans  la  liqueur  on  trouve  de  l’urée, 
du  pyruvile  et  du  pyruvate  de  baryte  reconnaissable  à  ses  propriétés  : 

C‘8H‘®Az60‘“  +  2  =  C^H^Az^O^  +  +  0^0*0®.  ' 

Cet  uréide  ne  précipite  point  les  sels  métalliques,  excepté  l’azotate  de  mercure. 

L’acide  azotique  le  transforme  à  chaud  en  urée  et  nitropyruvinuréide  : 

C‘®H‘2Az®0‘o  +  2  AzHO®  =  2  C®H'XAzO‘)Az^O*  +  +  2  H^O^. 

A  100  degrés,  l’acide  pyruvique  transforme  cet  uréide  en  uréides  plus  con¬ 
densés. 


URËIOES  PYRUltIQUES  CONDENSES 

Par  action  de  la  chaleur  sur  le  pyvurile,  ou  en  faisant  agir  un  excès  d’acide, 
pyruvique  sur  l’urée,  on  obtient  des  produits  de  condensation  de  l’urée  et  de 
l’acide  pyruvique,  plus  riches  en  carbone  et  moins  riches  en  azote  que  les  com¬ 
posés  précédents  (M.  Grimaux).  Ces  corps  sont  amorphes,  insolubles  dans  l’eau, 
plus  ou  moins  solubles  dans  les  alcalis,  inattaquables  par  les  acides,  et  se  dé¬ 
composent  sans  fondre  quand  on  les  chauffe. 

Les  corps  étant  amorphes,  il  n’est  pas  possible  de  déterminer  exactement  leurs 
formules  ;  cependant  il  reste  certain  que  ces  composés  dérivent  de  l’union  de 
plusieurs  molécules  d’acide  pyruvique  et  d’urée  avec  élimination  d’eau. 
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Le  tétra-uréide-tripyruvique  C*®H‘“Az®0“  se  produit,  en  même  temps  que 
le  triuréide  dipyruvique,  quand  on  chauffe  parties  égales  d’acide  pyruvique  et 
d’urée  à  100  degrés.  Après  épuisement  du  produit  de  la  réaction  par  l’eau 
bouillante,  il  reste  une  poudre  blanche  amorphe,  complètement  insoluble  dans 
l’eau.  Elle  se  distingue  des  autres  uréides  condensés  en  ce  qu’elle  se  dissout 
dans  les  alcalis  sans  passer  par  l’état  gélatineux. 

Le  tétra-uréide-télrapyrmnque  C^“H*“Az^0‘“  prend  naissance  par  l’action 
d’une  température  de  170  degrés  sur  le  pyvurile,  maintenue  pendant  plusieurs 
jours.  Le  pyvurile  devient  alors  jaunâtre,  et,  si  on  l’épuise  par  l’eau  bouillante, 
on  enlève  une  portion  soluble,  amorphe,  brune  et  la  plus  grande  partie  du 
produit  reste  insoluble.  Cette  partie  insoluble  se  gonfle  dans  les  alcalis  et  finit 
par  s’y  dissoudre  au  bout  de  vingt-quatre  heures.  Les  acides  précipitent  cette 
solution  ;  le  précipité  est  gélatineux  et,  par  dessiccation,  laisse  une  masse  cornée. 

L’acide  azotique  et  la  potasse  bouillante  n’attaquent  pas  cet  uréide.  M.  Gri- 
maux  a  obtenu  d’autres  produits,  que  nous  ne  décrivons  pas  (voy.  E.  Grimaux, 
Time  de  la  Faculté  de  Paris,  1877,  p.  33). 

Constitution  des  uréides  glyoxyliques  et  pyruviques.  —  L’allantoïne  traitée 
par  l’acide  chlorhydrique  ou  l’acide  azotique  fournit  des  dérivés  analogues  aux 
uréides  pyruviques.  Pelouze  a  en  effet  décrit  un  acide  allanturique  qui  serait 
identique  avec  l’acide  lantanurique  de  Schlieper,  et  serait  un  mono-uréide 
glyoxylique.  Par  action  de  l’acide  azotique  ou  de  l’acide  chlorhydrique  sur 
l’allantoïne,  Mulder  a  préparé  un  acide  allanturique,  qui  serait  un  triuréide 
diglyoxylique. 

La  formation  de  ces  deux  uréides  est  comparable  à  celle  du  mono-uréide 
pyruvique  et  du  triuréide  pyruvique. 

Ces  deux  séries  d’uréidessont  donc  comparables.  Les  formules  de  con.stitution 
de  ces  uréides  ont  été  données  en  décrivant  chacun  de  ces  corps  (voy.  E.  Gri¬ 
maux,  Thèse  citée,  p.  40  à  45). 


SIXIÈME  FAMILLE;  URÉIDES  DÉRIVÉS  D’ACIDES  ACÉTONIQUES 
BIBASIQUES 

L’acide  alloxanique  et  l’alloxane  trouvent  place  dans  celte  famille.  Ce  sont 
des  uréides  de  l’acide  mésoxalique. 

Ces  deux  corps  répondent  à  deux  genres  d’uréides. 

Premier  genre.  —  Acide  alloxanique.  —  L’acide  alloxanique  est  un  uréide 
de  la  première  espèce,  dérivé  du  mésoxalate  acide  d’urée  : 

r/'IPO*»  +  C-21PAz202  =  tPO*  -p  C^tPAz’O*». 


AMIDES. 
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Deuxième  —  Alloxane. — L’alloxane  esl  un  uréide  acide  de  la  deuxième 

espèce  dérivant  du  niésoxalate  acide  d’urée  par  élimination  de  2  molécules 
d’eau.  On  pourrait  donc  la  considérer  comme  un  imide  résultant  de  la 
combinaison  d’un  résidu  d’urée  bivalent  avec  le  radical  acide  bivalent,  soit 
(G-H‘Az^O'-H7'R"; 

C6I-I2010  ^  CRlUz^O^  =  2HSO’-  +  esH^Az^O*. 

Acide  Alloxanc. 


PREMIER  GENRE 

ACIDE  MÉSOXALURAMIQUE. 

Éq...  eWAz^O*». 

At...  = 

SïN.  —  Acide  alloxmiique,  Mésoxalijluréide  à  radical  univalent. 

Formation.  —  L’acide  alloxanique,  entrevu  par  Vauquelin,  fut  découvert 
par  Liebig  et  Wœhler.  Il  s’obtient  par  hydratation  de  l’alloxane,  sous  l’influence 
des  alcalis  : 

esR^Az^O^  +  IDO^  =  CSH‘Az-^0‘». 

Préparation.  —  1°  On  chauffe  vers  60  degrés  de  l’alloxane  en  solution  con¬ 
centrée  et  l’on  ajoute  de  l’eau  de  baryte  tant  que  le  précipité  qui  se  forme  se 
redissout  par  l’agitation.  La  solution  laisse  déposer  en  refroidissant  des  cristaux 
de  mésoxaluramate  (alloxanate)  de  baryte.  On  décompose  le  sel  barytique  par 
l’acide  sulfurique  étendu;  on  enlève  le  très  léger  excès  d’acide  sulfurique  ajouté 
par  le  carbonate  de  plomb,  puis  on  traite  la  solution  par  l’bydrogène  sulfuré. 
Après  une  nouvelle  filtration,  on  évapore  dans  le  vide,  et  l’acide  alloxanique 
reste  à  l’état  de  masse  sirupeuse,  dans  laquelle  il  se  forme  peu  à  peu  des  aiguilles 
et  des  masses  mamelonnées  cristallines.  D’après  Sclilieper,  on  peut  sans  incon¬ 
vénient  évaporer  à  30  ou  40  degrés. 

2"  On  peut  aussi  faire  un  sel  de  plomb  de  l’acide  ;  puis  le  traiter  par  l’hydro¬ 
gène  sulfuré  (Staedeler). 

3°  Quand  on  ajoute  de  l’eau  aux  eaux  mères  azotiques  de  la  préparation 
de  l’alloxane,  au  moyen  de  l’acide  urique,  et  qu’on  évapore  en  présence  d’un 
excès  de  craie,  on  obtient  facilement  de  l’alloxanate  de  chaux  dont  on  sépare 
ensuite  l’acide  (Staedeler). 

Propriétés.  —  L’acide  alloxanique  cristallise  difficilement  ;  il  se  présente  en 
masses  cristallines  radiées,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu  solubles 
dans  l’éther.  1  partie  se  dissout  dans  5  à  6  parties  d’alcool.  Chauffé,  il  fond  en 
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se  décomposanl.  Son  sel  barytique  bouilli  avec  l’eau  se  dédouble  en  urée  et 
mésoxalate  de  baryte  : 

GWBaAz^O^»  +  a:H"0«  =  G®H*Az20^  +  GSBa^O*»  +  {x  —  1)H20*. 

Cette  réaction  établit  la  constitution  de  l’acide  alloxanique. 

Chauffé  avec  l’acide  nitrique,  l’acide  alloxanique  donne  de  l’acide  paraba- 
nique: 

G«H*Az20i»  +  O*  =  G6H*Az208  +  G^O*  + 

parabanique. 

L’acide  iodhydrique  le  réduit  en  formant  du  glycolyluréide  (Baeyer)  : 

GffI*Az=0‘«  +  2  ni  =  G^HLIz^O*  +  G®0*  + 

Par  ébullition  d’une  solution  aipieuse  d’acide  alloxanique  il  se  dégage  du  gaz 
carbonique,  et  il  se  forme  du  glycolyluréide,  de  l’oxalantine  (acide  leucoturique) 
et  du  glyoxyluréide. 

La  première  réaction  est  ; 

G8IFAz®0«>  =  G^O*  +  GsiPAz^O"  +  IP. 

AcidT  Acide 

alloxanique.  parabanique. 

Cet  hydrogène  agit  sur  Poxalyluréide  (acide  parabanique)  et  les  autres  pro¬ 
duits  se  forment  dans  une  seconde  phase  de  la  réaction. 

L’acide  alloxanique  est  un  acide  bibasique  énergique;  il  déplace  l’acide  car¬ 
bonique  et  l’acide  acétique. 


Alloxanates. 

L’acide  alloxanique  donne  deux  séries  de  .sels  cristallisant  généralement  bien. 

Sel  monoammoniacal.  —  Cristaux  solubles  dans  3  à  4  parties  d’eau,  inso¬ 
lubles  dans  l’alcool. 

Sel  biammoniacal.  —  11  est  très  instable,  il  perd  de  l’ammoniaque. 

Sel  monopotassique.  —  Poudre  cristalline  peu  soluble  dans  l’eau  et  encore 
moins  soluble  dans  l’alcool. 

Sel  bipotassique.  —  Crisl&us  renfermant  3  molécules  d’eau.  Ils  sont  solubles 
dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

Sel  monomagnésien.  —  Ce  sel  contient  5  molécules  d’eau  et  est  soluble  dans 
l’alcool. 
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Sel  monocalcique.  —  Il  cristallise  avec  3  molécules  d’eau  (6  molécules  pour 
la  formule  atomique)  ;  est  soluble  dans  20  parties  d’eau,  et  soluble  dans  l’alcool. 
Dans  l’exsiccateur  sulfurique  il  perd  HO  (ou  H^O'^  pour  la  formule  atomique). 

On  l’obtient  ou  par  action  du  sel  ammoniacal  sur  le  chlorure  de  calcium,  ou 
par  le  procédé  indiqué  à  la  préparation  de  l’acide. 

Sel  Incalcique.  —  Petits  cristaux  renfermant  5H*0^ 

Sel  de  strontiane  neutre.  —  Il  cristallise  en  aiguilles  renfermant  4H^0* 
d’après  Liebig  et  Wœhler. 

Sel  barytique  acide.  —  Ce  sel  est  en  croûtes  cristallines  renfermant  ffO^ 
(ou  2H^O^  pour  la  formule  atomique)  à  réaction  acide  et  très  solubles  dans  l’eau. 

Sel  barytique  neutre.  —  Schliefer  le  prépare  en  chauffant  à  60  degrés  environ 
2  volumes  d’une  solution  aqueuse  d’alloxane  saturée  à  froid  et  3  volumes  d’une 
solution  de  chlorure  de  baryum  également  saturée  à  froid  ;  on  ajoute  ensuite  une 
solution  de  potasse  jusqu’à  formation  d’un  précipité  permanent. 

C’est  une  poudre  cristalline,  renfermant  4  molécules  d’eau,  moins  soluble  que 
le  sel  acide.  Ün  l’obtient  aussi  en  petits  cristaux  plats  et  brillants.  A 120  degrés, 
ce  sel  perd  HO  (Liebig  et  Wœhler). 


ACIDE  MÉTIIYLALLOXANIQUE. 

Éq. . .  =  C«H3(G^IF)Az20«. 

Al . . .  C“H6Az^05  =  C‘H3(CIP)Az^05. 

On  fait  réagir  l’acide  azotique  à  1,42  sur  l’acide  métbylurique  ;  il  se  forme  de 
la  méthylalloxane,  qui  par  action  des  bases  donne  des  méthylalloxanates. 

La  méthylalloxane  une  fois  formée,  on  neutralise  la  solution  azotique  avec  du 
carbonate  de  chaux,  on  ajoute  de  l’alcool  et  de  l’ammoniaque  en  proportion 
modérée  ;  le  sel  de  chaux  de  l’acide  méthylalloxanique  précipite  alors  (Hill). 


Isoalloxaiiates. 

L’alloxane,  modifiée  par  la  chaleur,  par  une  température  de  260  degrés  par 
exemple,  est  transformée  par  les  alcalis  en  sel  rouge  (M.  Hardy). 

Ces  sels  sont  isomériques  avec  les  alloxanates,  peu  stables,  et  facilement  trans¬ 
formés  à  l’état  humide  en  produits  incolores  qui  sont  peut-être  des  alloxanates. 

L’acide  isoalloxanique  n’a  pu  être  isolé. 

Un  produit  semblable  à  l’isoalloxanate  d’ammoniaque  paraît  se  produire 
lorsque  l’alloxantine  est  chauffée  avec  l’ammoniaque.  M.  Grimaux,  en  tentant 
la  synthèse  de  l’alloxane,  a  constaté  la  production  d’isoalloxanates. 
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i.es  isoalloxanates  se  rapprochent  comme  couleur  des  purpurates,  mais  sont 
des  corps  différents. 

h’isoalloxanate  d’ammoniaque  C®H®(AzH*)-Az®0‘''  est  rouge  et  insoluble 
dans  l’alcool. 

h'isoalloxanate  dépotasse  est  bleu. 

L’isoalloxanate  d’argent  est  rouge. 

h’isoalloxanate  double  d’ ammoniaque  et  d’argent  est  bleu. 


ACIDE  ALLURANIQUE. 

Éq...  C«Il*Az*08  ou 

On  évapore  dans  un  exsiccateur  des  solutions  contenant  poids  égaux  d’alloxane 
et  d’urée  (Mulder)  : 

CsiOAz^Os  +  =  C“>H6Az‘0‘''. 

Cristaux  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  facilement  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  qui  ne  décompose  pas  cet  acide.  L’acide  azotique  fumant  le  trans¬ 
forme  en  acide  parabanique.  L’acide  iodbydrique  donne  de  l’acide  hydantoïque. 
Cet  acide  est  monobasique;  son  sel  d’argent  cristallise  avec  1  molécule  d’eau. 


DEUXIÈME  GENRE 
MÉSOXALYLURÉIDE. 

Éq...  CWAz'O?. 

/  AzH  —  CO 

At...  GRPAz^O*  =  CO  /  do 

\  AzH  — CO. 

SïN.  —  Alloxane,  Mésoxalyluréide  d  radical  bivalent. 

L’alloxane,  entrevue  en  1817  par  Brugnatelli  et  nommée  alors  acide  cry- 
(hrique,  fut  étudiée  surtout  par  Liebig  et  Wœbler. 

De  tous  les  dérivés  uriques,  c’est  le  plus  important,  puisqu’il  sert  à  la  pré¬ 
paration  de  presque  tous  les  autres. 

La  synthèse  de  l’alloxane  n’a  pas  été  faite;  mais  sa  constitution  semble  bien 
(tablie  par  l’étude  des  produits  qui  en  dérivent. 

Formation.  —  L’alloxane  se  forme  par  oxydation  de  l’acide  urique  au  moyen 
de  l’acide  nitrique  (Liebig  et  Wœhler),  du  cblore  et  de  l’iode  (Brugnatelli),  du 
chlorate  de  potasse,  de  l’acide  chlorhydrique  et  du  brome  (M.  Hardy); 

C‘oiDAz‘00  -f  0^  -1-  1D02  =  C^H*Az-0-'  +  C-^H^Az^Os.  ^ 


AMIDES.  737 

Elle  peut  exister  dans  l’organisme  animal  (Liebig,  Lang),  mais  dans  certains 
états  pathologiques,  spécialement  dans  le  cas  d’affections  cardiaques. 

Préparation. — La  préparation  de  l’alloxane  est  délicate;  elle  demande  à 
être  conduite  avec  soin. 

On  prend  1  partie  d’acide  azotique  à  1,42,  qu’on  additionne,  de  8  à  10  parties 
d’eau,  on  chauffe  vers  65  degrés,  et  dans  cette  liqueur  acide  chaude  on  projette 
peu  à  peu  1  partie  d’acide  urique.  Entre  chaque  projection  d’acide  urique,  on 
attend  que  l’acide  urique  soit  totalement  dissous.  Après  avoir  ajouté  tout  l’acide 
urique,  on  chauffe  à  l’ébullition  et  l’on  filtre.  On  concentre  la  liqueur  et  on  la 
précipite  par  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  d’étain,  en  ajoutant  cette 
solution  tant  qu’il  se  forme  un  précipité.  L’addition  de  chlorure  d’étain  colore 
la  liqueur  en  jaune,  quand  on  dépasse  le  terme  de  la  précipitation.  On  sépare 
par  filtration  l’alloxane  précipitée,  on  la  lave  à  l’eau  froide.  Cette  eau  de  lavage 
doit  rester  limpide  ;  si  elle  se  trouble,  on  additionne  l’eau  d’un  peu  d’acide 
chlorhydrique  ;  on  sèche  le  précipité  sur  une  plaque  de  terre  poreuse,  on 
mélange  cette  alloxane  avec  de  l’acide  azotique  et  de  l’acide  chlorhydrique,  on 
laisse  ce  mélange  de  nouveau  sur  la  pierre  poreuse,  on  sèche,  et  après  départ 
des  acides,  on  fait  cristalliser  dans  l’eau  (Liebig  et  Wœhler). 

On  peut  retirer  l’acide  urique  du  guano  et  préparer  comme  ci-dessus  ;  mais 
dans  ce  cas,  l’alloxane  est  colorée  ;  on  la  traitera  alors  par  du  noir  animal. 

Ou  encore,  on  projette  l’acide  urique  par  petites  pincées  dans  de  l’acide 
nitrique  d’une  densité  de  1,42,  distribué  par  portions  del20  grammes  dans  des 
verres  à  pied  refroidis  au  moyen  de  l’eau  ;  il  se  produit  une  vive  effervescence, 
qu’on  laisse  s’apaiser  avant  d’introduire  de  nouvel  acide  urique.  L’alloxane  ne 
tarde  pas  à  se  déposer  en  cristaux;  on  la  met  à  sécher  sur  des  plaques  de  por¬ 
celaine  dégourdie  et  ou  la  purifie  par  une  cristallisation  dans  de  l’eau  chauffée 
à  70  ou  80  degrés  (Schlieper). 

Propriétés.  —  L’alloxane  peut  cristalliser  avec  1  ou  4  molécules  d’eau.  Si 
elle  se  dépose  d’une  solution  chaude,  elle  est  en  octaèdres  clinorhombiques  ren¬ 
fermant  H-0^  Si  la  cristallisation  s’effectue  par  refroidissement  de  la  solution 
saturée,  l’alloxane  est  en  gros  cristaux  orthorhombiques  à4H®0^  Ils  s’effleu- 
rissent  à  l’air;  à  400  degrés,  ils  perdent  3  H-0-  ;  la  dernière  molécule  d’eau  se 
dégage  vers  150  degrés. 

A  200  degrés,  l’alloxane  anhydre  se  transforme  en  une  matière  rouge, 
soluble  dans  l’eau  ;  peu  à  peu  la  solution  se  décolore  et  le  liquide  contient  de 
nouveau  de  l’alloxane;  on  retrouve  aussi  de  l’acide  isoalloxanique.  Si  l’on 
chauffe  et  que  l’eau  ne  soit  point  exclue,  ce  qui  arrive  en  chauffant  très  rapide¬ 
ment  vers  170-180  degrés,  il  se  forme  du  gaz  carbonique,  de  l’ammoniaque, 
de  l’oxyde  de  carbone,  de  l’acide  oxalique  et  de  l’acide  hydurilique,  C‘®H®Az‘0*®. 

L’alloxanc  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  bien  moins  soluble 
dans  l’acide  azotique.  Les  solutions  aqueuses  sont  acides  et  colorent  la  peau  en 
rouge  au  bout  de  quelque  temps. 

Avec  les  sels  ferreux,  l’alloxane  donne  une  coloration  bleu  violacé  très 
foncé. 
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Les  alcalis  fixent  une  molécule  d’eau  sur  l’alloxane  et  donnent  des  alloxa- 
nates,  qui  se  décomposent  ensuite  en  urée  et  mésoxalate. 

L’eau  à  l’ébullition  la  décompose  en  gaz  carbonique,  oxalyluréide  et  alloxan- 
tine. 

L’acide  sulfurique  étendu  produit  de  l’bydurilate  d’ammoniaque;  l’acide 
azotique  donne  de  l’acide  parabanique. 

Les  réducteurs  donnent  de  l’alloxantine  et  de  l’acide  dialurique. 

Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  donne  du  thionurate. 

Les  alcalis,  potasse  ou  ammoniaque,  en  présence  d’acide  cyanhydrique, 
donnent  de  l’acide  dialurique  et  de  l’oxaluramide,  ou  de  l’oxalurate  de  potasse. 

L’ammoniaque  aqueuse  transforme  à  chaud  l’alloxane  en  mycomélate  d’am¬ 
moniaque.  Par  le  refroidissement,  ce  sel  se  sépare  en  gelée  : 

C«H5Az^08  +  3  AzH3  =  C8H^(AzH*)Az*0*  +  2  H^OL 

Alloxane.  Mycomélate 

d’ammoniaque. 

L’acide  mycomélique  paraît  être  un  dérivé  de  l’iiydrazulmoxine  (Jacobsen  et 
Emmerling,  Ber.  d.  deut.  chem.  GeselL,  1871,  p.  947). 

Recherche  de  Valloxane.  —  On  fait  agir  l’hydrogène  sulfuré  qui  donne  de 
l’alloxantine  reconnaissable  à  la  coloration  pourpre  qu’elle  prend  au  contact  de 
l’ammoniaque.  Ou  encore  on  transforme  l’alloxane  en  oxaluramide  en  ajoutant 
à  la  liqueur  qui  contient  l’alloxane  de  l’acide  cyanhydrique,  puis  de  l’ammo¬ 
niaque;  il  se  forme  un  précipité  blanc,  cristallisé,  qu’une  ébullition  prolongée 
avec  l’eau  transforme  en  oxalate  d’ammoniaque. 

Quand  on  veut  rechercher  l’alloxane  dans  les  liquides  de  l’organisme,  on  a 
recours  à  la  dialyse,  afin  de  séparer  des  colloïdes  Palloxane  et  les  cristalloïdes. 


Combinaisons  de  l’alloxanc. 

Combinaison  mercurique,  C'*H^Az®0®.2HgO-|-7II-OL  —  Poudre  blanche, 
obtenue  par  dissolution  de  l’oxyde  mercurique  dans  l’alloxane  ou  par  action 
sur  le  nitrate  mercurique.  Chauffée  à  100  degrés,  elle  perd  2  molécules  d’eau 
et  jaunit  (Dessaignes). 

Combinaison  argentique,  G®Ag®Az®0*.  —  Précipité  obtenu  avec  les  sels 
d’argent  par  Mulder. 

Les  sulfites  alcalins  s’y  combinent  aussi  ;  d’après  Grégory  et  Wuth,  on  a  : 

C«H3Az50«(AzH*.H2S"0«)  +  IPO®, 

CÆFAzSOs.NaHS^O»  +  i  1/2 

Ce  dernier  corps  est  en  grands  cristaux  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à 
100  degrés  et  facilement  solubles  dans  l’eau. 


AM1DE8. 
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C®H®Az*0®.KHS*0®-j- est  en  grands  cristaux,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  solubles  dans  l’eau  bouillante. 


MÉTHYLALLOXANE. 

Éq...  C‘«H*AzW. 

At . . .  C5H*Az»0‘  =  G‘H(CH3)Az*OA 

On  oxyde  de  l’acide  méthylurique  avec  l’acide  azotique,  ou  avec  le  chlorate 
de  potasse  et  l’acide  chlorhydrique  (Hill). 

Les  alcalis  la  transforment  en  acide  méthylalloxanique. 

L’acide  azotique  à  chaud  la  transforme  en  acide  méthylparabanique. 


SEPTIÈME  FAMILLE:  URÉIDES  NON  CLASSÉS 

Les  composés  étudiés  dans  les  six  familles  précédentes,  ou  ont  été  obtenus 
synthétiquement,  ou  présentent  entre  eux  des  relations  suffisantes  pour  per¬ 
mettre  de  leur  attribuer  une  constitution  certaine  ou  simplement  probable. 

Il  existe  d’autres  corps  azotés,  tels  que  l’acide  urique,  la  xanthine,  l’hypo¬ 
xanthine,  la  guanine,  la  carnine,  la  théobromine,  la  caféine,  qui  sont  à  rap¬ 
procher  des  uréides. 

On  peut  établir  facilement  la  légitimité  de  ce  rapprochement. 

L’acide  urique  se  rapproche  des  uréides  par  l’ensemble  de  ses  réactions. 
L’élude  de  rallox.ane  et  de  l’acide  alloxanique  a  permis  de  constater  de  nom¬ 
breuses  relations. 

La  guanine,  par  action  de  l’acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse,  a 
donné  de  l’oxalyluréide  et  de  ta  guanidine. 

La  caféine,  avec  le  chlore,  a  été  transformée  en  triméthylalloxanthine  et 
dimélhyloxalyluréide. 

La  théobromine  est  transformable  en  caféine  par  action  de  l’éther  méthyl- 
iodhydrique  sur  son  dérivé  argentique. 

La  carnine,  C‘*H®Az*0®,  par  l’eau  bromée,  fournit  de  l’hypoxanthine, 
C*“H^Az*0%  que  l’acide  azotique  transforme  en  xanthine,  C*°H*Az‘0‘,  dérivant 
elle-même  de  la  guanine,  C*®H®Az^O%  en  remplaçant  O’  par  AzH. 

Ces  données  jettent  une  certaine  lumière  sur  la  constitution  de  ces  corps  et 
conduisent  à  les  considérer  comme  des  uréides;  mais  il  convient  de  reconnaître 
qu’elles  ne  permettent  point  de  tirer  des  conclusions  absolument  certaines.  Des 
corps  qui  ne  sont  point  des  uréides,  comme  la  créatinine,  par  exemple,  peuvent 
renfermer  les  éléments  du  cyanamide  et  par  hydratation  donner  des  uréides. 
C’est  ainsi  que  par  la  baryte  la  créatinine  donne  du  méthyglycoluréide. 

L’acide  urique  a  été  étudié  avec  plus  de  soin  ;  pour  l’acide  urique,  on  possède 
une  série  de  résultats  qui  établissent  indubitablement  que  ce  corps  est  un 
uréide. 
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Les  principales  réactions  de  cet  acide  (et  elles  suffisent  pour  démontrer  que 
c’est  un  uréide)  sont  les  suivantes  : 

l»  Par  oxydation  ménagée  au  moyen  du  permanganate  de  potasse,  l’acide 
urique  donne  du  gaz  carbonique  et  de  l’allantoïne  : 

Ci»H‘Az»0«  4-  0^  +  H-^O^  =  C«lFAz*OS  +  C^O*. 

2»  L’acide  urique  se  dédouble  par  oxydatation  et  hydratation  en  mésoxalyl- 
uréide  (alloxane)  et  urée  : 

C*«H*Az<08  +  0^  +  tPO=  =  CSH^Az-^O»  +  C'IPAz^OL 

3"  11  existe  un  acide  dimétliylurique,  acide  bibasique  énergique  : 

C10HÎ(C2H3)ÎAz‘0'!. 

4°  Le  mésoxalyluréide  (alloxane  )  peut  être  rattaché  à  l’acide  dialurique, 
C*H*Az*0%  dont  il  dérive  par  oxydation.  On  peut  regarder  l’acide  urique 
comme  se  dédoublant  par  simple  hydratation  en  urée  et  acide  dialurique  : 

CioH*Az*0»  +  2  =  C^IPAz^O*'  +  G**HA\z^03. 

Acide  urique.  Acide 


Les  atomistes  donnant  à  l’alloxane  ou  mésoxalylurée  et  à  l’acide  dialurique 
ou  tartrouylurée  les  deux  formules  de  constitution  : 


Mésoxalylurée.  Tartronyliircc. 


1  en  résulte  que  l’acide  urique  renferme  un  groupement  de  3  atomes  de  car¬ 
bone,  résidu  de  l’acide  mésoxalique  ou  de  l’acide  tartronique,  substitué  à  une 
partie  de  l’hydrogène  de  2  molécules  d’urée  ou  de  cyanamide. 

De  ces  considérations,  on  a  déduit  différentes  formules.  Nous  ne  les  déve¬ 
lopperons  pas  ici  (voy.  Kolbe,  Jourii.  fürprakl.  Chem.  [2],  t.  I,  p.  134  ;  Erleu- 
ineyer,  Zefts.  Chem.,  t.  XII,  p.  176,  et  les  recherches  de  Mulder,  Deut. 
chem.  Gesell.,  t.  VI,  p.  1233;  de  Baeyer,  An7i.  der  Chem.  u.  Phar,, 
t.  GXXVII,  p.  1). 

La  formule  de  constitution  qui  a  semblé  la  plus  probable  à  certains  chimistes 
est  celle  de  Medicus  : 


CO 


-  Azll/ 
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Cette  formule  paraît  rendre  compte  des  propriétés  de  l’acide  urique  et  de 
ses  dédoublements  mieux  que  les  autres  formules. 

Elle  fait  apparaître  l’acide  urique  comme  un  diuréide  ; 

/AzH  —  Ct-AzH. 

CO(  1  >CO  >CO. 

\AzH  —  C^AzH/ 

L’acide  urique  est  un  diuréide  tartronique  (M.  Berlhelol,  1800)  : 


+  2G2H*Az20s  —  ilPO^  =  C‘«H*Az*0«. 

A  l’acide  urique  on  rattache  la  xanthine  et  l’hypoxanthine,  parce  qu’elles 
prennent  naissance  par  action  de  l’amalgame  de  sodium  sur  l’acide  urique 
(Strecker). 

Les  renseignements,  les  détails  de  manipulation  manquent,  et  il  convient  de 
conserver  des  doutes  sur  la  véritable  constitution  de  ces  deu.x  corps.  Mais 
comme  dans  l’organisme  ils  accompagnent  généralement  l’acide  urique,  la 
question  mérite  de  nouvelles  recherches.  Élever  des  doutes  sur  la  constitution 
de  ces  corps,  c’est  en  soulever  sur  la  constitution  de  la  théobromine  et  de  la 
caféine,  qui  sont  bien  des  dérivés  amidés. 


Les  dédoublements  des  albuminoïdes,  à  150  degrés,  par  la  baryte,  montrent 
que  les  albuminoïdes  sont  à  rapprocher  des  uréides  non  classés  ;  car,  d’après  les 
dédoublements  de  l’albumine,  la  molécule  albuminoïde  contient  un  groupe¬ 
ment  pouvant  former  de  l’urée  par  hydratation.  On  reviendra  sur  les  albumi¬ 
noïdes  dans  un  chapitre  spécial  ;  présentement  nous  nous  arrêterons  à  l’étude 
de  l’acide  urique. 


ACIDE  URIQUE. 

Éq...  C‘<>FPAzW. 

Al...  C=H*.Az*03. 

Historique  et  origine.  —  L’acide  urique  a  été  découvert  en  1777  par 
Scheele  dans  des  calculs  vésicaux.  Il  fut  nommé  acide  lithique.  Bergmann 
confirma  les  expériences  de  Scheele.  Pearso.n  nia  sa  fonction  acide  et  le 
nomma  oxyde  urique. 

Fourcroy  et  Vauquelin  en  reprirent  l’étude.  William  Henry  en  détermina 
les  caractères  physiques  et  décrivit  certains  urates. 

Liebig  et  Wœbler(1838)  firent  l’étude  de  ses  métamorphoses. 

On  rencontre  l’acide  urique  dans  l’urine  humaine,  dans  certains  calculs 
vésicaux,  dans  l’urine  des  animaux  carnassiers,  dans  l’urine  des  oiseaux,  dans 
le  guano,  dans  les  excréments  des  serpents,  dans  le  sang  des  goutteux,  dans  la 
chair  des  alligators,  dans  le  mou  de  bœuf,  etc.... 

La  composition  de  l’acide  urique  fut  établie  par  Liebig,  et  les  chimistes  qui. 
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depuis  1838,  se  livrèrent  à  l’étude  de  cet  acide,  cherchèrent  uniquement  à  en 
déterminer  les  produits  de  décomposition  ou  de  transformation.  Scheele  et 
Borgmann  avaient  reconnu  depuis  longtemps  que  l’acide  urique  traité  à  chaud 
par  l’acide  azotique  se  colore  en  rouge.  Scheele  nomma  acide  pyro-urique  un 
corps  hlanc  qui  n’était  que  de  l’acide  cyanurique  (Wœhler). 

En  1817,  Brugnatelli  découvrit  l'alloxane,  qu’il  nomma  acide  érythrique. 
Ce  n’est  en  réalité  qu’après  les  travaux  de  Liebig  et  de  Wœhler  (1836-1838)  que 
les  produits  de  l’action  des  réactifs  sur  l’acide  urique  furent  réellement  connus. 

Préparation.  —  D’une  façon  générale,  on  traite  la  substance  contenant 
l’acide  urique  par  la  potasse,  et  de  la  solution  potassique,  on  précipite  l’acide 
urique  par  addition  d’un  acide.  Mais  le  procédé  général  doit  subir  de  nom¬ 
breuses  modifications  de  détail,  selon  que  l’acide  urique  est  extrait  de  tel 
ou  tel  produit. 

On  traite  les  matières  par  une  solution  de  potasse  chaude  et  l’on  précipite, 
dans  la  liqueur  filtrée,  l’acide  urique  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique,  ou 
mieux  de  l’acide  carbonique.  Quand  on  a  recours  à  l’acide  carbonique,  on  pré¬ 
cipite,  non  de  l’acide  urique,  mais  un  urafe  acide  de  potasse  qui  est  lavé  à 
l’eau,  dissous  dans  la  potasse  et  précipité  une  seconde  fois  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique.  On  le  fait  bouillir  avec  l’acide  chlorhydrique  pour  enlever  les  sub¬ 
stances  étrangères,  on  le  dissout  une  dernière  fois  dans  la  potasse,  et  on  le 
précipite  une  dernière  fois  par  l’acide  chlorhydrique.  Il  suffit,  après  ce  der¬ 
nier  traitement,  de  le  laver  avec  très  peu  d’eau. 

Les  excréments  d’oiseaux  contenant  une  matière  qu’on  ne  sépare  pas  avec 
l’acide  chlorhydrique,  il  faut,  dans  ce  cas,  faire  cristalliser  l’urate  neutre  de 
potasse,  et  le  laver  à  l’eau  froide.  Il  est  comprimé  ensuite  fortement  et  repris 
par  l’eau  bouillante;  on  termine  la  préparation  avec  l’acide  chlorhydrique 
(Braconnot). 

Les  excréments  de  serpents  sont  traités  suivant  a  ou  suivant  b. 

a.  1  partie  est  traitée  par  1  partie  de  potasse  et  14  parties  d’eau  à  l’ébulli¬ 
tion.  On  filtre  la  liqueur  chaude  et  on  la  reçoit  dans  un  mélange  de  2  parties 
d’acide  sulfurique  et  8  parties  d’eau  en  agitant  constamment.  Plus  la  liqueur 
est  chaude,  moins  le  précipité  est  volumineux  ;  on  le  sépare  et  on  le  lave  par 
décantation  (Dellfs). 

b.  On  pulvérise  les  excréments  de  serpents  et  on  les  dissout  dans  une  solu¬ 
tion  contenant  1  partie  de  potasse  pour  20  parties  d’eau.  La  solution  est  main¬ 
tenue  bouillante  jusqu’à  cessation  de  tout  dégagement  ammoniacal.  La  liqueur 
est  filtrée  et  traitée  par  l’acide  carbonique  ;  on  a  vu,  au  premier  procédé  de 
préparation,  comment  il  convient  de  terminer  (Bensch). 

Ce  même  procédé  peut  être  appliqué  aux  calculs  urinaires,  aux  excréments 
de  poules  ou  de  pigeons,  en  remplaçant  la  potasse  par  le  borax,  qui  dissout 
moins  de  matières  étrangères  (Bœttger,  Landerer). 

On  peut  appliquer  ce  procédé  comme  il  suit  :  5  parties  de  borax  et  560  par¬ 
ties  d’eau  sont  chauffées  avec  56  parties  d’excréments  de  pigeons  réduits  en 
poudre,  et  l’on  ajoute  à  la  solution  bouillante  4  parties  de  chlorhydrate  d’ammo- 
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niaque.  Au  bout  de  douze  heures,  le  précipité  est  séparé  et  traité  de  nouveau 
par  le  borax,  et  la  solution  est  versée  dans  un  naélange  dé  1  partie  d’acide  Sul¬ 
furique  et  2  parties  d’eau.  Le  rendement  est  d’environ  33  pour  100  (Arppe). 

Le  guano,  additionné  d’eau,  doit  être  maintenu  en  ébullition  plusieurs  heures 
avec  du  carbonate  de  potasse  et  de  la  chaux  éteinte.  On  filtre  sur  une  toile,  on 
concentre  la  solution  jusqu’à  formation  d’un  mélange  épais,  on  jette  le  tout 
encore  chaud  sur  une  toile  et  on  presse. 

On  décompose  le  gâteau  obtenu  par  l’acide  chlorhydrique,  et  l’acide  impur 
qui  précipite  est  bien  lavé. 

On  le  transforme  en  urate  neutre  de  potasse  ;  on  le  comprime  de  nouveau. 
On  renouvelle  deux  ou  trois  fois  cette  opération,  et,  comme  le  précipité  n’est  mis 
qu’en  présence  de  deux  fois  son  volume  d’eau,  on  a  soin  d’agiter  pendant  tout 
le  temps  de  la  chauffe  pour  éviter  de  le  brûler.  Quand  on  a  ainsi  obtenu  un  sel 
incolore,  on  termine  par  l’un  des  procédés  précédents  (Bentch). 

On  pourrait  simplifier  les  manipulations  en  employant  un  peu  de  noir, 
animal. 

Quand  on  utilise  te  guano,  à  la  solution  potassique  on  ajoute  5  pour  100  du 
poids  de  guano  de  bichromate  de  potasse,  on  fait  bouillir  quelques  instants,  on 
étend  de  1  volume  d’eau,  on  ajoute  du  noir  en  agitant  vivement  et  on  filtre. 
L’acide  chlorhydrique  précipite  alors  de  l’acide  urique  encore  légèrement  jau¬ 
nâtre.  On  termine  comme  plus  haut  (Gibbs). 

Avec  les  excréments  de  serpents,  on  peut  aussi  utiliser,  pour  décolorer 
l’acide  urique,  une  petite  quantité  de  manganate  de  potasse  (Gœssmann,  Ann. 
der  Chem.  u.  Phar.,  t,  XC,  p.  374). 


PROPRIÉTÉS  DE  L'ACIDE  URIQUE 

L’acide  urique  bien  sec  est  anhydre,  il  répond  à  C*®H*Az*0®  ;  précipité  d’une 
solution  alcaline  très  étendue  et  froide,  il  est  en  cristaux  dendritiques  renfer¬ 
mant  2  molécules  d’eau,  C*“H*Az*0®-j-2H®0%  qu’il  perd  peu  à  peu,  mêmeà  la 
température  ordinaire,  mais  rapidement  quand  on  le  chauffe.  Séparé  d’une 
solution  concentrée,  il  forme  un  précipité  volumineux  qui  se  transforme,  à 
une  douce  chaleur,  en  petites  paillettes  cristallines,  anhydres. 

L’acide  urique  sec  est  en  paillettes  satinées,  brillantes,  blanches,  sans  odeur 
ni  saveur;  son  poids  spécifique  varie  de  1,855  à  1,893  (Schrôder). 

Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide;  1  partie  se  dissout  dans  14  000  à 
15000  parties  d’eau  à  20  degrés.  11  est  soluble  dans  1800  à  1900  parties 
d’eau  bouillante  (Bensch). 

11  est  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  et  difficilement  soluble  dans 
l’ammoniaque. 

L’acide  chlorhydrique  le  dissout  un  peu  mieux  que  l’eau  pure. 

La  glycérine  le  dissout  facilement. 

L’addition  de  certains  sels  neutres  fait  varier  la  solubilité  de  l’acide  urique 
dans  l’eau  :  l’acétate  de  potasse  en  dissout  à  l’ébullition  une  assez  grande  quan¬ 
tité,  qui  précipite  par  le  refroidissement. 
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Le  ladate  de  soude  se  conduit  de  même;  à  35  degrés  il  en  dissout  une  cer- 
taiiie  quantité,  qui  se  sépare  quand  la  température  s’abaisse.  D’autres  sels  alca¬ 
lins  agissent  de  même  :  les  uns  sans  éprouver  de  décomposition,  comme  le 
sulfate  de  potasse,  le  chlorure  de  sodium;  les  autres  en  formant  un  urate  ;  tels 
sont  le  bicarbonate  de  potasse,  le  borax  et  le  phosphate  de  soude.  1  partie  de 
carbonate  de  lithine  en  solution  dans  90  parties  d’eau  bouillanle,  dissout  4  par¬ 
ties  d’acide  urique  (Lipowilz). 

L’acide  sulfurique  le  dissout  et  il  précipite  sans  altération  quand  on  ajoute 
de  l’eau.  Une  solution  faite  dans  l’acide  chaud  dépose  des  cristaux 
G^“H*Az*0''‘.4S®H®0®,  déliquescents  et  décomposables  par  l’eau  (Fritzsche). 

L’acide  urique  n’est  pas  volatil  ;  la  chaleur  le  décompose  en  urée,  carbonate 
d’ammoniaque,  charbon,  acides  cyanique  et  cyanhydrique. 

Chauffé  avec  de  l’eau  à  140  degrés,  il  donne  du  gaz  carbonique  et  de  l’urate 
acide  d’ammoniaque;  à  180 degrés,  de  l’acide  mycomélique. 

D’après  Magnier  de  la  Source,  l’eau  le  dédouble,  même  à  100  degrés,  en 
acide  dialurique  et  urée  : 

C*«H*Az^0»  -f  2  =  C«H*Az50«  C^HLAz^OL 

Les  alcalis  étendus  agissent  de  même  à  100  degrés  (M.  Magnier  de  la 
Source). 

L’acide  chlorhydrique  bouillant  ne  l’attaque  pas  ;  mais  à  160-170  degrés, 
les  acides  chlorhydrique  et  iodhydrique  le  transforment  en  gaz  carbonique, 
ammoniaque  et  glycocolle  (Strecker). 

L’acide  sulfurique  n’agit  pas  à  froid  comme  il  a  été  dit  déjà;  mais,  à 
140  degrés,  il  fournit  une  matière  ulmique,  de  l’acide  hydurilique  et  un 
composé  isomérique  avec  la  xanlhine. 

Les  agents  d’oxydation  conduisent  à  des  produits  différents  :  l’oxygène  de 
l’air  ou  l’oxygène  pur,  barbottant  dans  une  solution  alcaline  d’acide  urique, 
fournit  de  Yacide  uroxanique  (Stædeler)  et  de  Vacide  oxonique  (Strecker  et 
Medicus)  ; 


C‘°H*Az‘0«  -f-  -f  02  =  C'»Hs.Az*0‘2, 


C*“II*Az<0'‘  -f  2  H202  -I-  02  =  0*0*  +  .\zll2  +  CTI^Az20^ 


qui,  par  hydratation,  fournissent  eux-mêmes  le  glyoxyluréide. 

Le  permanganate  de  potasse,  le  ferricyanure,  le  peroxyde  de  plomb  four¬ 
nissent  l’allantoïne. 

Une  oxydation  plus  avancée  dédouble  l’acide  urique  en  urée  et  alloxane 
(acide  parabanique),  et  souvent  donne  un  peu  d’alloxantinc. 

Les  composés  résultant  de  l’oxydation  de  l’acide  urique  peuvent  êire  classés 
en  deux  groupes. 
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PRODUITS  D'OXYDATION  DE  L’ACIDE  URIQUE. 

Oa  peut  réunir  dans  deux  groupes  distincts  les  produits  de  l’oxydation  de 
l’acide  urique. 

Premier  groupe.  —  Mono-uréides  des  acides  exempts  d’azote,  renfermant 
6  équivalents  de  carbone,  tels  que  : 

Les  uréides  mésoxaliques,  alloxane  et  acide  alloxanique ;  un  uréide  lar- 
tro-urique,  l'acide  dialurique;  un  uréide  malonique,  Vacide  barbiturique,  ei 
Yalloxantine,  combinaison  d’alloxane  et  d’acide  dialurique. 

Deuxième  groupe.  —  Quand  l’oxydation  va  plus  loin,  on  obtient  des  uréides 
dérivés  d’acides  à  4  équivalents  de  carbone,  tels  que  : 

Les  uréides  oxaliques ,  Vacide  oxalurique  et  Vacide  parabanique  ;  un 
uréide  oxyglycollique,  Vacide  allanturique ;  un  diuréide  oxyglycollique,  Val- 
lantdine;  des  uréides  qui  semblent  être  les  uréides  de  la  première  et  de  la 
deuxième  espèce  de  l’acide  glycollique,  Vhydantdine  et  Vacide  hydanto'ique 
(MM.  Berthelot  et  Jungfleisch). 

Réaction  de  l’acide  urique.  —  On  verse  sur  l’acide  urique  un  peu  d’acide 
azotique  et  l’on  évapore  à  sec,  au  bain-marie,  afin  d’éviter  une  surchauffe.  Le 
résidu  est  rougeâtre,  et,  par  addition  d’ammoniaque  étendue  ou  de  carbonate 
d’ammoniaque,  il  se  développe  en  belle  coloration  rouge  pourpre.  Par  addi¬ 
tion  d’un  alcali  soluble,  potasse  ou  soude,  ou  d’un  bicarbonate  alcalin,  la  colo¬ 
ration  passe  au  violet.  Ces  colorations  indiquant  la  murexide. 

On  dissout  l’acide  urique  dans  quelques  gouttes  de  carbonate  de  soude,  et 
l’on  ajoute  quelques  gouttes  de  cette  liqueur  sur  du  papier  à  filtrer,  préalable¬ 
ment  mouillé  avec  quelques  gouttes  de  solution  d’azotate  d’argent.  Il  se  produit 
une  tache  d’argent  métallique  brun  sombre.  Avec  milligramme,  d’après 

Schiff,  la  tache  est  encore  Jaune. 

Quand  on  fait  bouillir  la  liqueur  de  Febling  avec  de  l’acide  urique,  il  pré¬ 
cipite  de  l’oxydule  de  cuivre  ;  il  se  forme  probablement  en  même  temps  de 
l’allantoïne. 

Dosage  de  l'acide  urique  dans  l’urine.  —  L’urine  contenant  relativement 
peu  d’acide  urique,  on  prend  200  centimètres  cubes  d’urine,  qu’on  additionne 
de  10  centimètres  cubes  d’une  solution  concentrée  de  carbonate  de  soude  ;  au 
bout  d’une  heure,  on  ajoute  encore  20  centimètres  cubes  d’une  solution  con¬ 
centrée  de  chlorhydrate  d’ammoniaque  ;  après  quarante-huit  heures  d’attente, 
dans  un  lieu  frais,  le  précipité  est  séparé  par  filtration  et  lavé.  On  traite  le 
filtre  par  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  1  partie  d’acide  à  1,123  et  10  par¬ 
ties  d’eau,  jusqu’à  enlèvement  complet  de  l’ammoniaque.  On  laisse  le  liquide 
de  filtration  en  repos  pendant  six  heures,  et  on  jette  le  nouveau  précipité  sur 
le  même  filtre;  on  lave  le  précipité  total  par  deux  fois  d’abord  à  l’eau  et  finale- 
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ment  par  l’alcool.  On  sèche  à  110  degrés.  Au  poids  du  précipité,  il  faut  ajouter 
0,03  pour  la  solubilité  de  l’acide  urique  dans  l’acide  chlorhydrique  (Salkowski, 
Fokker). 

A  250  centimètres  cubes  d’urine  on  ajoute  10  centimètres  cubes  d’acide 
chlorhydrique;  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  recueille  le  précipité  sur  un 
filtre,  on  le  lave  avec  30  centimètres  cubes  d’eau,  et  on  le  pèse  après  des¬ 
siccation  à  100  degrés.  Si,  pour  le  lavage,  on  a  employé  plus  de  30  centimètres 
cubes,  on  ajoute  au  poids  de  l’acide  urique  trouvé  0,00043  par  centimètre 
cube  d’eau  employé  en  plus  des  30  centimètres  cubes. 

Salkowski  fait  remarquer  qu’une  quantité  notable  d’acide  urique  reste  en 
solution  dans  la  liqueur  chlorhydrique.  Il  sépare  cet  acide  urique  en  sursatu¬ 
rant  la  liqueur  par  l’ammoniaque  et  en  ajoutant  du  nitrate  d’argent;  un  précipité 
d’urate  d’argent  et  d’ammoniaque  se  forme.  Il  est  décomposé  par  HS  en  chauf¬ 
fant  légèrement,  le  liquide  filtré  est  fortement  concentré  et  il  laisse  alors 
cristalliser  l’acide  urique. 

Une  urine  étant  albumineuse,  on  doit  remplacer  l’acide  chlorhydrique  par 
l’acide  phosphorique. 

Parfois  on  a  recours  à  l’acide  acétique.,  à  un  courant  de  gaz  sulfureux. 

On  a  proposé  de  détruire  l’acide  urique  par  l’hypobromite  de  soude  (M.  Yvon); 
mais  à  froid,  ce  réactif  ne  dégage  que  la  moitié  de  l’azote  de  l’acide  urique 
(M.  Magnier  de  la  Source).  Cependant,  en  présence  d’urée,  la  décomposition 
est  presque  complète. 

Nous  n’avons  point  à  donner  ici  les  différents  procédés  conseillés  pour  doser 
l’acide  urique.  La  précipitation  par  un  acide,  acide  chlorhydrique  ou  acide 
acétique,  est  ce  qu’il  y  a  de  plus  simple. 


Urates. 


L’acide  urique  est  bibasique  et  donne  deux  séries  de  sels.  Ces  sels  ont  été 
étudiés  par  Bensch,  puis  par  Bensch  et  Allan. 

Les  urates  sont  généralement  peu  solubles  ou  insolubles  dans  l’eau. 

Urates  d’ammoniaque.  —  Sel  neutre.  —  Il  n’a  pas  été  obtenu. 

Sel  acide,  C*'’H®.AzIP.Az*0“.  —  Il  se  prépare  en  chauffant  l’acide  urique  dans 
un  excès  d’ammoniaque;  on  met  l’acide  urique  en  suspension  dans  l’eau 
bouillante  et  l’on  ajoute  peu  à  peu  de  l’ammoniaque  jusqu’à  excès. 

Si  le  mélange  est  fait  à  froid,  puis  chauffé,  on  obtient  une  masse  blanche 
amorphe. 

Il  cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  solubles  vers  20  degrés  dans 
1600  parties  d’eau.  Par  ébullition  prolongée  avec  l’eau,  il  perd  toute  son  ammo¬ 
niaque. 

Ce  sel  se  rencontre  fréquemment  dans  les  urines  putréfiées;  c’est  lui  qui 
domine  dans  les  excréments  de  serpents  et  dans  l’urine  d’oiseau. 
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Sesquiurate  d’ammoniaque,  2C^“H*Az‘0®.3AzH^— En  tentant  de  préparer 
l’urate  neutre,  Maly  a  obtenu  plusieurs  combinaisons  d’urate  acide  et  d’iirate 
neutre  ;  l’une  d’elles  répondait  à  la  formule  d’un  sesquiurate  : 

C“>Hs.AzH*.Az*0'î  +  C“>H2(AzH‘)2Az*0«=  2C‘®HWO®.3AzH3. 

On  obtient  ce  sel  en  mettant  de  l’acide  urique  dans  de  l’eau  ammoniacale; 
on  chauffe  et  on  filtre  avant  dissolution  complète.  Poudre  amorphe,  très  peu 
soluble  une  fois  desséchée. 

Par  addition  d’alcool  à  la  liqueur  filtrée,  on  a,  au  bout  de  vingt-quatre 
.heures,  un  sel  cristallisé  en  aiguilles  microscopiques,  3 C‘“H^Az^0®.4AzfP 
(Maly). 

Urate  d’ammoniaque  et  de  glycollamine,  G“’H®(AzH*)Az*O^G*H®AzH*0* 
—  Ge  sel  double  cristallise  en  longues  aiguilles. 

Urates  de  potasse.  —  Sel  acide,  G“’H^KAz*0'*.  —  On  traite  l’urate  neutre 
ou  une  solution  d’acide  urique  dans  la  potasse  par  un  courant  de  gaz  carbo¬ 
nique;  on  lave  le  précipité  à  l’eau  froide  et  on  le  reprend  par  l’eau  bouillante. 

Après  refroidissement,  on  a  une  masse  amorphe  ou  de  petits  grains  cris¬ 
tallins. 

Il  est  soluble  dans  70  à  80  parties  d’eau  bouillante,  700  à  800  parties 
d’eau  à  20’degrés  et  insoluble  dans  l’alcool. 

On  le  trouve  souvent  dans  les  sédiments  urinaires,  en  cas  d’accidents 
fébriles,  mais  toujours  en  quantité  bien  moindre  que  le  sel  de  soude. 

La  solution  est  neutre,  elle  précipite  par  le  sel  ammoniac,  les  sels  de  baryte, 
de  plomb  et  d’argent,  mais  elle  n’est  pas  affectée  par  le  sulfate  de  magnésie. 

Sel  neutre,  G“‘H^K^Az*0®. —  On  le  prépare  en  saturant  à  froid  une  solution  de 
potasse,  exempte  de  carbonate,  par  l’acide  urique  délayé  dans  l’eau.  On  con¬ 
centre  ;  la  concentration  est  faite  dans  une  cornue,  pour  éviter  l’action  du  gaz 
carbonique  de  l’air.  Le  sel  se  sépare  en  fines  aiguilles;  on  lave  les  cristaux 
avec  de  l’alcool  faible,  puis  avec  de  l’alcool  concentré. 

Ge  sel  neutre  est  en  petites  aiguilles,  douées  d’une  saveur  caustique,  solubles 
dans  44  parties  d’eau  froide  et  dans  35  parties  d’eau  bouillante. 

D’après  Allan  et  Bensch,  il  est  soluble  à  16  degrés  dans  36  parties  d’eau,  en 
se  dédoublant  avec  formations  du  sel  acide. 

L’acide  carbonique  de  l’air  le  décompose.  Sous  l’influence  de  la  chaleur,  il 
fond  à  150  degrés,  en  commençant  à  s’altérer,  et  il  se  décompose  complète¬ 
ment  à  température  plus  élevée. 

Urates  de  soude.  —  Sel  acide,  G“H®NaAz*0'’.  —  Ge  sel  à  100  degrés  ren¬ 
ferme  HO.  Il  se  forme  en  faisant  bouillir  du  carbonate  de  soude,  du  borax,  du 
phosphate  de  soude  ordinaire  ou  de  l’acétate  avec  de  l’acide  urique. 

Il  s’obtient  encore,  comme  le  sel  acide  dépotasse,  en  traitant  le  sel  neutre 
de  soude  par  l’acide  carbonique. 
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C’est  une  poudre  cristalline,  soluble  dans  1100  à  1200  parties  d’eau  à 
15  degrés,  ou  dans  123  à  125  parties  d’eau  bouillante. 

Ce  sel  existe  dans  l’urine;  il  s’en  sépare  à  l’élat  de  dépôts  plus  ou  moins  flo¬ 
conneux,  constitués  par  des  granulations  amorphes. 

Il  peut  contenir  des  quantités  d’eau  variables;  c’est  ainsi  qu’une  solution 
aqueuse  d’acide  urique  saturée  à  froid,  par  addition  de  phosphate  disodique  ou 
de  chlorure  de  sodium,  dépose  un  urate  acide  à  1  molécule  1/2  d’eau,  qui,  à 
130  degrés,  abandonne  1  molécule  d’eau. 

Sel  neutre,  C*“ff Na®Az*0® -[- —  Ce  sel  est  soluble  dans  62  parties 
d’eau;  mais  en  solution  il  se  dédouble  partiellement  avec  formation  de  sel- 
acide. 

Urate  acide  de  lithine,  C“’H®LiAz*0°.  —  On  ne  connaît  que  l’urate  acide. 
C’est  le  plus  soluble  des  urates,  bien  que  ce  soit  un  urate  acide;  il  est  soluble 
dans  39  parties  d’eau  bouillante,  dans  115  p.  8  d’eau  à  39  degrés  et  dans 
367  p.  8  d’eau  à  20  degrés.  C’est  cette  solubilité  relativement  grande  de  l’urate 
de  lithine  qui  a  fait  employer  la  lithine  au  traitement  de  la  gravelle  urique. 

Urates  de  magnésie.  —  Sel  neutre.  —  Le  sel  neutre  n’existe  pas. 

Sel  acide,  C*“H®MgAz*0®  -(- 3  H®0^.  —  Ce  sel  s’obtient  en  mêlant  une  solution 
bouillante  d’urate  acide  de  potasse  avec  du  sulfate  de  magnésie. 

Petites  aiguilles  solubles  dans  3500  à  4000  parties  d’eau  froide  et  150  <à 
170  parties  d’eau  bouillante. 

Urates  de  chaux.  —  Urate  acide,  C*°H®CaAz^0“  -|-  IPOL  —  Ce  sel  con¬ 
serve  1  molécule  d'eau  après  dessiccation  à  100  degrés.  Il  est  soluble  dans 
603  parties  d’eau  froide,  et  276  parties  d’eau  bouillante. 

Urate  neutre,  C'^H^Ca^Az^O®.  —  Il  se  présente  sous  la  forme  de  granulations 
amorphes;  1  partie  se  dissout  dans  1500  parties  d’eau  froide  et  dans  1440  par¬ 
ties  d’eau  bouillante.  La  solution  a  une  réaction  alcaline. 

Urates  de  strontiane.  —  Urate  acide,  C^“H^StAz*0®  -|-  H^OL  —  Telle  est 
la  formule  de  ce  sel  séché  à  100  degrés. 

C’est  une  poudre  amorphe,  soluble  dans  276  parties  d’eau  bouillante,  dans 
603  parties  d’eau  froide  et  insoluble  dans  l’alcool. 

Urate  neutre,  C‘“ffSr^Az’‘0“  4-  2  H^OL  —  On  l’obtient  en  introduisant  dans 
une  solution  saturée  et  bouillante  de  strontiane  de  l’acide  urique  délayé  dans 
l’eau.  Les  premières  portions  se  dissolvent,  mais  par  addition  des  portions  sui¬ 
vantes,  le  sel  neutre  se  sépare.  Examiné  au  microscope,  on  constate  qu’il  est  en 
aiguilles  groupées  en  étoiles. 

1  partie  se  dissout  dans  4300  parties  d’eau  froide  et  dans  1789  parties  d’eau 
bouillante. 
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A  165  degrés,  il  perd  son  eau  de  cristallisation,  et  à  170  degrés  il  se 
décompose. 

Urates  de  baryte.  —  Urate  acide,  G“’H^BaAz‘0®  +  —  Telle  est  la 

formule  du  sel  à  100  degrés.  On  l’obtient  en  traitant  une  solution  d’urate  acide 
de  potasse  par  du  chlorure  de  baryum. 

C’est  une  poudre  amorphe,  insoluble  dans  Teau. 

Vraie  neutre,  C‘'’H*Ba^4z*0°-}-  à  100  degrés.  —  Précipité  granuleux, 
qui,  en  solution  alcoolique,  possède  une  réaction  alcaline  marquée.  Il  se  pré¬ 
pare  comme  le  sel  neutre  de  strontium. 

Il  est  soluble  dans  7900  parties  d’eau  froide  et  dans  2700  parties  d’eau 
bouillante. 

Urates  de  plomb.  —  Urate  acide,  C'WPbAz^O®  à  100  degrés.  —  On  l’ob¬ 
tient  en  traitant  une  solution  d’urate  acide  de  potasse  par  un  excès  d’acétate  de 
plomb  neutre. 

C’est  un  précipité  insoluble  dans  l’eau. 

Urate  neutre,  C‘°IITb-Az‘0“  à  100  degrés.  —  Ce  sel  neutre  se  produit  quand, 
dans  une  solution  étendue  et  bouillante  de  nitrate  de  plomb,  on  ajoute  peu  à 
peu  une  solution  étendue  d’urate  neutre  de  potasse.  Il  se  forme  un  précipité. 

Le  précipité  est  d’abord  jaune,  puis  est  blanc;  il  est  amorphe  et  insoluble 
dans  l’eau. 

Urate  de  cuivre.  —  Le  sel  répondant  à  la  formule 

G‘»H2(Cu")L4z‘04Cu0LH^0"  -f  4H^O’ 
est  un  précipité  vert  qui  brunit  dans  l’eau  bouillante. 


combinaisons  avec  les  acides. 

On  connaît  seulement  une  combinaison  d’acide  snlfurique  et  d’acide  urique. 
Cette  combinaison,  dont  la  formule  est  C*“H*Az*0'’’.4SW0®,  s’obtient  quand, 
à  de  l’acide  sulfurique,  on  ajoute  à  saturation  de  l’acide  urique  à  la  tempéra¬ 
ture  de  100  degrés  (Fritzsche,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliar.,  t.  XXVIII,  p.  332). 
D’après  Lowe,  on  obtient  de  cette  façon  un  corps  de  formule  : 

C'“H'Az‘04"2SnU04 

Ce  corps  fond  à  60-70  degrés  en  se  décomposant. 

Par  dissolution  du  composé  indiqué  par  Lôwc  dans  l’acide  sulfurique  à 
100  degrés  et  en  refroidissant  lentement,  il  se  forme,  d’après  Dessaignes, 
des  cristaux  qui  répondent  à  C“’HL4z‘0®.3  S-H^O®. 
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ACIDE  MÉTHYLURIQÜE. 

Éq...  C‘»H®Az*06. 

At . . .  C6H«Az*03  =  C5H3(CH3)Az*0’. 

Cet  acide  est  l’acide  a-méthylurique. 

On  l’obtient  en  chauffant,  pendant  plusieurs  heures,  à  150-160  degrés,  de 
l’urate  de  plomb  avec  une  solution  d’éther  méthyliodhydrique  dans  l’éther 
(Hill). 

Petits  prismes,  renfermant  à  100  degrés  1/2  molécule  d’eau,  minces,  solubles 
dans  250  parties  d’eau  bouillante,  presque  insolubles  dans  l’eau  froide  et  dans 
l’alcool. 

Il  fond  au-dessus  de  360  degrés  en  se  décomposant. 

Il  se  dissout  bien  dans  la  solution  de  soude  et  dans  l’acide  sulfurique  con¬ 
centré.  Comme  l’acide  urique,  il  donne  la  réaction  de  la  murexide. 

Cet  acide  se  dédouble  quand  on  le  chauffe  à  170  degrés  avec  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  très  concentré,  en  acide  carbonique,  glycocolle  et  méthylamine. 

Lorsqu’on  traite  l’acide  méthylurique  par  les  carbonates,  il  échange,  comme 
l’acide  urique,  un  équivalent  d’hydrogène  contre  un  équivalent  de  métal.  Traité 
par  les  oxydes  hydratés,  il  donne  des  sels  bimétalliques. 

Le  permanganate  de  potasse  l’oxyde  en  donnant  de  la  méthylallantoïne. 

L’acide  azotique  donne  d’abord  de  la  méthylalloxane  et  de  l’acide  méthylpa- 
rabanique. 

Les  sels  sont  en  général  solubles  dans  l’eau.  Ils  ont  été  étudiés  par  Hill. 

Le  sel  monopotassique  renferme  1  molécule  d’eau. 

Le  sel  bipotassique,  3  molécules  d’eau. 

Il  en  est  de  même  des  2  sels  de  soude. 

Le  sel  monocalcique  renferme  3  HO,  et  pour  la  formule  atomique  3  IPOL 

Le  sel  monobarytique  contient  2  H50^  et  pour  la  formule  atomique  4  H-0^ 

Le  sel  bibarytique  contient  3  1/2  H^O*. 


ACIDE  |3-méthyluriqde. 

Syn.  —  Trioxymélhylpurine. 

On  lui  attribue  la  formule  atomique  de  constitution  : 

yAzH  —  G.GO.AzH\ 

Il  se  forme  quand  on  chauffe  de  la  diéthyloxychlorométhylpurine  à  130  degrés 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant  (Fischer,  Ber.  der.  deut.  chem.  GeselL, 
t.XVII,  p.  332,  p.  1777). 
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Fines  aiguilles,  solubles  dans  un  peu  plus  de  2000  parties  d’eau  bouillante. 

Cet  acide,  chauffé  pendant  huit  ou  neuf  heures  à  130  degrés  avec  13  parties 
de  perchlorure  de  phosphore  et  50  parties  d’oxychlorure,  donne  de  la  dichlo- 
roxyméthylpurine,  G‘®H*Cl-Az*OS  résultant  du  remplacement  de  0*11  par  Cl, 
et  de  O*  par  Cl  dans  l’acide  P-méthylurique  (Fischer,  loc.  cit.,  t.  XVII,  p.  330). 


ACIDE  DIJIÉTHYLURIQUE. 

Éq. . .  C“H«Az*0®  +  H*0*  =  +  H*0*. 

At . . .  G’H«.4z*03  +  H*0  =  C5H*(ClP)*Az*03  +  H*0. 

Formation.  —  On  obtient  cet  acide  en  chauffant  de  l’urate  basique  de  plomb 
avec  l’éther  méthyliodhydrique  et  de  l’éther  ordinaire  à  165  degrés  (Mabery, 
Hill). 

Propriétés.  —  Corps  en  petits  prismes  obliques.  Chauffé,  il  brunit  à  340  de¬ 
grés  et  se  décompose  en  fondant  ;  il  est  soluble  dans  195  p.  2  d’eau  bouillante 
et  dans  1885  p.  3  d’eau  à  20  degrés,  à  peine  soluble  dans  l’alcool,  et  soluble 
dans  l’acide  sulfurique. 

Chauffé  à  170  degrés  en  tube  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il 
donne  du  gaz  carbonique,  de  l’ammoniaque,  de  la  glycollamine  et  de  la 
méthylamine. 

C’est  un  acide  bibasique,  à  réaction  nettement  acide  et  qui  décompose  les 
carbonates.  Sa  solution  dans  la  potasse  ne  précipite  pas  par  le  gaz  carbonique. 

O.xydé  par  l’acide  azotique  ou  le  chlore  naissant,  il  donne  les  mêmes  pro¬ 
duits  que  l’acide  mélhylurique.  Il  faut  remarquer  qu’il  donne  de  la  méthylamine 
et  non  de  la  diméthylamine. 

L’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potasse  donnent  une  petite  quantité 
d’un  corps  delà  formule  C*“H®Az*0®,  cristallisant  en  beaux  prismes,  fusibles  vers 
460  degrés,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide  et  facilement  solubles  dans  l’eau 
bouillante.  Il  se  conduit  comme  un  acide,  que  les  alcalis  décomposent  à  chaud 
en  gaz  carbonique,  ammoniaque,  méthylamine  et  en  un  acide. 


Sels. 


Les  principaux  sels  sont  : 

Le  sel  acide  de  potasse,  C‘*H’KAz*0®  -j- 1  ; 

Le  sel  neutre,  C**H®K*Az‘0® qui  est  en  fines  aiguilles  facilement 
solubles  dans  l’eau,  et  insolubles  dans  l’alcool.  Le  sel  sec  absorbe  l’acide  carbo¬ 
nique  de  l’air. 

Le  sel  acide  de  soude  renferme  2  molécules  d’eau. 

Le  sel  neutre,  C'*H'‘Na*Az‘0‘'’4-‘^  1/2  H*0*,  est  eu  fines  aiguilles. 

Le  sel  acide  de  baryte,  C‘‘H'BaAz*ü“-|-3H*0*,  est  en  cristaux  prismatiques 
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plats,  difficilement  solubles  dans  l’eau  froide,  facilement  solubles  dans  l’eau 
chaude. 

Le  sel  neutre  renfermes  molécules  d’eau. 


ACIDE  p-DIMÉTHYLURIQUE. 
SïN.  —  Trioxydiméthijlpurine. 


Les  atomistes  le  représentent  par 

/.Vz(CHS).C.CO.AzlK 
CO<  Il  >CO. 

\Az(CfF).G  —  AzH/ 

lia  été  préparé, étudié  et  décrit  ainsi  que  certains  de  ses  dérivés  par  E.  Fischer 
(voy.  E.  Fischer,  Ber.  der.  deut.  chem.  Gesell.,t.  XVII,  p.  333,335,336,1780, 
1781). 


ACIDE  TRIMÉTHYLURIQUE. 

Éq...  G“>H‘0Az*0«. 

At . . .  G«H‘«Az‘03  =  G5II{GH3)3Az‘0'>. 

On  chauffe  à  125-130  degrés  le  sel  de  plomb  de  l’acide  |3-dimétliylurique,  eu 
proportions  moléculaires  équivalentes,  avec  l’éther  méthyliodhydrique  et  le 
double  de  son  poids  d’éther  bien  sec.  Corps  cristallisant  dans  l’eau  en  fines 
aiguilles  (Fischer,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XVII,  p.  1782). 


ACIDE  TÉTRAMÉTHYLCRIQUE. 

Éq...  G‘«H‘2AzW. 

At . . .  G9H*-3Az*03  G5(GH3)*Az*0^ 

Le  Iriméthylurate  d’argent,  préalablement  séché  à  100  degrés,  est  chauffé  à 
100  degrés  avec  11/2  molécule  d’éther  méthyliodhydrique  (E.  Fischer,  Ber. 
der  dent.  chem.  Gesell.,  t.  XVII,  p.  1784). 

Fines  aiguilles,  fusibles  à  218  degrés. 


ACIDE  DIÉTHYLURIQUE. 

Éq. . .  G*8H*LYz*08  ==  G‘»IF(G*IF)-Az‘0". 

At . . .  GOfli^Az^Os  =  G5H2(G^H“)-Az‘0^ 

On  chauffe  à  100-120  degrés  un  mélange  d’urate  neutre  de  plomb  et  d’iodure 
d’éthyle.  On  reprend  par  l’alcool,  qui  dissout  seulement  l’acide  triéthylurique 
(Drygin). 
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Il  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  petits  cristaux  aciculaires.  Il  est  soluble 
dans  l’alcool  et  insoluble  dans  l’éther. 

Ilest  sublimable,  mais  moins  facilement  que  le  composé  triéthylé  : 

C‘»H(C*H5)3Az‘08. 

Une  solution  alcaline,  potasse  ou  soude,  le  dissout  et  par  addition  d’acide 
il  est  précipité  en  flocons. 


ACIDE  ISODIÉTHYLURIQUE. 

Éq...  C*«H»4zW. 

At  . . .  C»II‘»Az‘Ô». 

Quand  on  chauffe  le  dérivé  triéthylé  de  l’acide  urique  avec  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré,  on  obtient  un  dérivé  diéthylé,  différent  de  l’acide  diéthyl- 
urique. 

Il  cristallise  en  tables  rhombiques,  se  dissout  dans  les  solutions  alcalines,  et 
en  est  précipité  par  addition  d’acide. 

L’acide  chlorhydrique  est  sans  action  sur  ce  composé. 


ACIDE  TRIÉTHYLURIQUE. 

Éq. . .  C’SH<6Az‘08  =  C‘»H(C*H8)8Az‘0». 

At . . .  C“H‘6Az*08  =  C81I(G2H8)3Az*03. 

Ce  composé  éthylé  se  forme,  d’après  Drygin,  en  même  temps  que  l’acide 
diéthylurique  quand  on  chauffe  de  l’urate  neutre  de  plomb,  entre  100  et  120  de¬ 
grés,  avec  de  l’éther  iodhydrique.  On  reprend  par  l’alcool,  qui  dissout  seulement 
l’acide  triéthylurique. 

Petites  aiguilles,  facilement  sublimables,  solubles  dans  l’alcool,  dans  l’éther, 
dans  l’eau  bouillante  et  dans  une  solution  étendue  et  froide  de  potasse. 


Dérivés  de  l’acide  urique. 

L’acide  urique  étant  un  diuréide  donnera  certains  dérivés  plus  ou  moins 
complexes,  dont  l’étude  présente  de  l’intérêt  au  point  de  vue  de  la  constitution 
de  l’acide  lui-même,  surtout  en  les  rapprochant  de  corps  à  formules  analogues. 

ACIDE  ISO-URIQUE. 


Voy.  p.  707. 


ENCYCLOP. 
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ACIDE  PSEüDO-URIQUE. 

Voy.  Quatrième  famille,  troisième  genre,  Tartronyldiuréide,  p.  714. 


ACIDE  UROXANIQÜE. 

Éq...  G«H«Az*0‘^ 

At...  G5HSAz*Ü^ 

Cet  acide  se  forme  quand  on  laisse  pendant  des  mois  (six  ou  sept  mois)  une 
solution  alcaline  d’acide  urique  au  contact  de  Fair,  en  évitant  Faction  du  gaz 
carbonique  de  Fair  (Stædeler,  Strecker)  : 

G‘»H‘Az‘08  +  2 IFO*  +  O*  =  G'^IFAz^O*®. 

Préparation. —  Mulder  conseille  le  procédé  de  préparation  suivant  :  1  partie 
d’acide  urique  est  dissoute  dans  24  parties  d’eau  contenant  6  p.  2  de  solution 
de  potasse,  de  densité  1,34;  on  laisse  en  contact  cinq  ou  six  mois,  on  ajoute  de 
l’acide  acétique  et  un  peu  d’alcool,  et  Furoxanate  de  potasse  précipite. 

Propriétés.  —  Cet  acide  cristallise  en  prismes  tétraèdres  courts.  Il  est  à 
peine  soluble  dans  l’eau  froide  et  insoluble  dans  l’alcool,  inaltérable  par  l’acide 
azotique  concentré  à  froid,  et  attaquable  à  chaud. 

Une  ébullition  prolongée  dans  l’eau  distillée  le  dédouble  nettement  en  gaz 
carbonique,  acide  urique  et  acide  allanturique. 


liro.vanateri. 

L’acide  uroxanique  est  bibasique.  L’étude  de  ses  sels  a  été  faite  par  Strecker 
et  par  Stædeler. 

Sél  de  potasse.  —  Le  sel  neutre  de  potasse  cristallise,  avec  3  molécules  d’eau, 
en  petites  tables  plates  ou  en  cristaux  à  quatre  pans,  assez  solubles  dans  l’eau 
froide,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante  et  insolubles  dans  l’alcool. 

Sel  dechaux.  —  Le  sel  neutre  de  chaux  est  un  précipité  cristallin  renfermant 
4  molécules  d’eau. 

Le  sel  de  baryte  renferme  5 

Celui  d’argent  est  anhydre  ;  c’est  un  précipité  floconneux  qui  cristallise  peu 
à  peu  en  séchant. 


AMIDES. 


ACIDE  OXONIQUE. 


Éfl... 

At... 


C8H*Az-^0«. 


C*lFAz30*  =  CO 


y'AzU  —  C(OH)  —  CO 
\AzH  -  C(OH)  —  AzH. 


(?) 


Cet  acide  se  forme,  comme  le  précédent,  quand  on  laisse  à  l’air  une  solution 
d’acide  urique  dans  de  la  potasse  (Médicus).  Dans  le  cas  de  l’acide  uroxanique, 
l’oxygène  de  l’air  et  de  l’eau  est  fixé  sur  l’acide  urique  purement  et  simplement  ; 
ici  il  y  a  oxydation  partielle  du  groupement  urique,  perte  de  gaz  carbonique  et 
d’ammoniaque  ; 


C“'ll*Az*0«  +  0®  4-  2  H*0^  =  C^O*  +  AzH3  +  C^H^Az-’O». 


Préparation.  —  On  laisse  longtemps  la  solution  alcaline  soumise  à  l’action 
de  l’air,  privé  de  son  acide  carbonique.  L’action,  pour  se  produire,  exige  environ 
six  mois,  et  l’on  constate  que  la  réaction  est  terminée  quand,  par  addition  d’acide 
chlorhydrique,  on  ne  précipite  plus  d’acide  urique.  On  évapore  à  cristallisation. 
On  purifie  le  sel  alcalin  qui  cristallise  le  premier,  quand  on  ne  pousse  pas  l’éva¬ 
poration  trop  loin,  en  le  faisant  recristalliser  dans  aussi  peu  d’eau  que  possible. 

Propriétés.  —  L’acide  oxonique  n’est  pas  connu  à  l’état  libre.  Quand  on  tente 
de  décomposer  l’oxoïiate  de  potasse  par  un  excès  d’acide  acétique,  on  a  du  gaz 
carbonique,  de  l’ammoniaque  et  de  la  glyoxylurée. 

Cet  acide  se  conduit  comme  un  acide  bibasique. 


Oxouates. 

Sel  ammoniacal,  C*H‘AzH*Az®0®-j-II*0’-  —  Cristaux  aciculaires  microsco¬ 
piques. 

Sels  de  potasse.  1°  C^H^KAz^O**.  —  Aiguilles  fines. 

2”  C^H^K^Az^O® -j- 1 1/2H*0L  — Aiguilles  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Sel  de  soude,  C®H*NaAz^0*-t-l/2  IDO*.  —  Il  paraît  n’avoir  été  obtenu  que 
dans  des  conditions  douteuses. 

Sel  de  baryte,  C®H*BaAz®0®-|-a?H’0L  —  Aiguilles  microscopiques. 
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ACIDE  MYCOMÉLINIQUE. 

Éq. ..  C8H*Az*0‘+ 1/2ÏPO^ 

.4t...  G*H*.4z*0'  +  i/SH^O. 

Formation.  —  Quand  on  chauffe  doucement  de  l’alloxane  avec  une  solution 
aqueuse  d’ammoniaque,  il  se  sépare  du  mycomélinate  d’ammoniaque  (Liebig  et 
Wœhler).  Nous  avons  déjà  eu  occasion  d’indiquer  cette  réaction.  Ce  même  acide 
se  forme  encore  en  faisant  bouillir  longtemps  de  l’eau,  de  l’acide  azulmique  et 
un  peu  d’ammoniaque  : 

C8H5.4z50^  +  H=0-^  =  C«H‘Az'0*  +  AzH^. 

L’acide  mycomélinique  se  forme  encore  quand  on  chauffe  de  l’acide  urique 
en  présence  d’eau  à  180  degrés.  Cette  dernière  condition  de  formation  lie  nette¬ 
ment  l’acide  mycomélinique  à  l’acide  urique. 

Propriétés.  —  Cet  acide  est  un  précipité  gélatineux  contenant  1/2 H-0’ à 
120  degrés,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  facilement  soluble  dans  l’eau  chaude, 
qu’il  colore  en  Jaune.  Les  alcalis,  les  carbonates  alcalins  et  les  acides  chlorhy¬ 
drique  et  sulfurique  le  dissolvent.  La  solution  aqueuse  de  cet  acide  possède  une 
belle  fluorescence  vert-bleu. 

Il  se  combine  à  l’argent  pour  donner  un  précipité  floconneux  et  visqueux  de 
la  formule  C®H-'*AgAz*0*. 


ACIDE  PünPURIQUE. 

Voy.  p.  710. 


ACIDE  STRYPIINIQUE. 

Éq...  C8H3Az=0*. 

At...  GOPAzSQL 

Si  l’on  mélange  de  l’acide  urique  avec  du  nitrite  de  potasse  ou  de  soude,  qu’on 
y  ajoute  de  l’acide  sulfurique  et  qu’on  chauffe,-  il  se  forme  de  l’alloxane,  de 
l’alloxantine  et  de  l’acide  parabanique. 

Mais  si,  à  de  l’acide  urique  et  à  un  nitrite,  on  ajoute  de  l’acide  acétique  et 
qu’on  évapore,  du  stryphnate  alcalin  cristallise  (Gibbs)  : 


G‘»H*.\z*06  +  AzlI0‘  =  G’*lPA-z'’0*  +  G^O*  +  H^OL 

L’acide  libre  est  en  petits  grains  cristallins,  blanc  jaunâtre,  solubles  dans  l’eau 
bouillante. 

L’hydrogène  naissant  colore  ce  corps  en  rouge  vif. 
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C’est  un  acide  monobasique,  dont  les  sels  sont  généralement  astringents  et 
amers. 

Stryphnates.  —  Sels  en  cristaux  très  fins,  blanc  jaunâtre,  amers  et  astrin¬ 
gents,  presque  insolubles  dans  l’eau  froide  et  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  potasse  dans  le  vide  sulfurique  conserve  1  le  sel  de  soude 

conserve  H’O*  à  100  degrés.  Celui  de  magnésie  contient  3H^0L  ou  6H-0’  pour 
la  formule  atomique  ;  celui  de  strontiane,  la  même  quantité  d’eau  ;  celui  de 
baryte,  H®OL 

Le  sel  neutre  de  plomb  est  en  grains  cristallins,  insolubles  dans  l’eau,  et  le 
sel  basique  est  (C8H^Az'0‘)W.Pb^0*-j-3  H^OL 


ACIDE  URINILIQUE. 

Éq...  C‘6H’Az'0". 

At...  CSH’Azm 

Formation.  —  Il  se  forme  quand  on  fait  agir  l’acide  nitreux  sur  l’acide 
urique  (Sokolow). 

Préparation.  —  On  prend  100  parties  d’acide  urique,  300  parties  d’eau,  on 
porte  à  30  degrés,  et  l’on  ajoute  de  l’acide  nitreux  jusqu’à  dissolution  de  l’acide 
urique;  on  filtre,  et  l’on  évapore  à  demi  au  bain-marie.  Après  nouvelle  filtration, 
on  évapore  à  sec  et  l’on  traite  le  résidu  par  l’eau,  qui  ne  dissout  point  l’acide 
urinilique. 

Propriétés.  —  Poudre  cristalline  ou  petits  prismes.  Cet  acide  est  bibasique. 
Ses  sels  alcalins  cristallisent  bien,  se  dissolvent  dans  l’eau  bouillante  et  sont 
insolubles  dans  l’alcool. 

Les  sels  terreux  sont  cristallisables,  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’acide 
acétique. 

Le  sel  de  cuivre  est  caractéristique  ;  il  est  en  aiguilles  fines,  courtes  et  jaune 
rouge,  qui  renferment  4  molécules  d’eau. 


ACIDE  SARCOSINÜRIQÜE. 

■  Éq...  G‘eH»Az508-l- 

At...  CsiFAz^O*  +2H^O. 

On  fond  ensemble  de  la  sarcosine  et  de  l’acide  urique  (Baumann)  : 

CTPAzO*  +  C“>H‘Az*06  =  C‘<iH'>Az508  +  IFO*. 

Prismes,  un  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  facilement  solubles  dans  l’eau 
chaude. 
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Composés  azotes  se  rattacliant  à  l’acîde  urique. 

A  l’acide  urique  se  rattachent  la  xanthine  et  la  sarcine.  Les  formules  sui¬ 
vantes  le  montrent  : 

rA<>H*Az*06,  CWH*Az*0S  C'oU^Az^üA 

Acide  urique.  Xanlhine.  Sarcine. 

La  xanthine  se  rattache  à  la  guanine  : 

C‘WA^*  +  AzH3  =  C*2I^A£0^-[-  11*0*. 


GUANINE. 


Éq...  C“IUAz»0*. 

At . . .  C“H5Az»0. 

La  guanine  se  trouve  dans  le  guano,  composé  des  excréments  des  oiseaux  de 
mer,  et  dans  ceux  de  certaines'araignées.  Elle  est  aussi  en  petite  quantité  dans 
le  foie,  les  glandes  salivaires  des  mammifères  et  dans  les  écailles  d’ablettes. 
Dans  certains  cas  pathologiques,  la  viande  de  porc  contient  des  concrétions  de 
guanine. 

Elle  se  forme  quand  on  maintient  longtemps  à  35  degrés  de  la  levure  de 
bière  et  de  l’eau. 

Préparation.  —  Pour  préparer  la  guanine,  on  introduit  peu  à  peu  le  guano 
en  poudre  dans  de  l’eau,  on  y  ajoute  du  lait  de  chaux,  on  chauffe  et  on  filtre. 
On  répète  ce  traitement  jusqu’à  ce  que  le  liquide  filtré  ne  soit  plus  coloré.  Le 
résidu,  qui  se  compose  principalement  de  guanine  et  d’acide  urique,  est  soumis 
plusieurs  fois  à  l’ébullition  avec  du  carbonate  de  soude,  jusqu’à  ce  que  la  solu¬ 
tion  ne  donne  plus  de  précipité  par  addition  d’acide  chlorhydrique. 

Les  solutions  sont  réunies,  additionnées  d’acétate  de  soude  et  d’acide  chlor¬ 
hydrique  jusqu’à  forte  réaction  acide.  Le  précipité  qui  se  forme  est  lavé  à  l’eau 
cliaude,  puis  à  l’acide  chlorhydrique,  qui  dissout  la  guanine  tandis  que  l’acide 
urique  reste  sans  se  dissoudre.  La  solution  donne  par  évaporation  du  chlorhy¬ 
drate  de  guanine,  qu’on  décompose  au  moyen  de  l’ammoniaque;  on  dissout 
ensuite  la  guanine,  pour  la  purifier,  dans  l’acide  azotique  concentré,  on  évapore 
et  on  la  précipite  de  nouveau  par  l’ammoniaque. 

Propriétés.  —  La  guanine  est  une  poudre  amorphe,  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’ammoniaque  concentrée.  Chauffée  avec  de  l’eau  à  250  degrés,  elle 
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n’est  point  décomposée.  Traitée  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de 
potasse,  elle  donne  de  la  guanidine,  de  l’acide  parabanique  et  du  gaz  carbonique 
(Strecker)  : 


Cioh5Az303  +  30^  +  =  C^O*  +  C-^H*Az3  +  C«H2Az*0“. 

Comme  produit  secondaire  elle  donne  de  la  xanlhine  ;  elle  fournit  aussi  de 
l’acide  oxalui’ique,  de  l’acide  oxalique  et  de  l’urée. 

Le  permanganate  de  potasse  la  transforme  en  gaz  carbonique,  ammoniaque, 
urée  et  oxyguanine. 

Elle  se  combine  aux  acides,  aux  bases  et  même  aux  sels  pour  donner  des 
dérivés  bien  cristallisés.  Elle  possède  une  réaction  neutre. 

La  guanine  G^“H"Az“0^  représente  un  amide  de  la  xanthine  : 

G“H5Az'502  =  C‘»H*Az‘0*  +  AzH3  —  IPOL 


La  xanthine  est  liée  elle-même  manifestement  à  l’acide  urique,  car  elle  se 
forme  en  réduisant  Tacide  urique  par  l’amalgame  de  sodium  : 

C’^HiAziO»  -I-  =  C«IEAz^O*  +  lEOL 

'Acide  urique.  Xaiilliiiie. 

Quand  on  ajoute  du  nitrite  de  potasse  à  une  solution  de  guanine  dans  l’acide 
nitrique,  on  la  convertit  en  xanthine  (Strecker): 

CiohsAzSQ®  -f  AzH0‘  =  C‘°HLAz*0*  4-  Az^  + 


Il  y  a  donc  entre  la  guanine  et  la  xanthine  les  mêmes  relations  qu’entre  le 
glycocolle  et  Tacide  glycollique. 

La  guanine  présente  encore  les  réactions  suivantes,  qui  peuvent  être  utilisées 
pour  la  caractériser:  la  solution  d’un  de  ses  sels,  additionnée  de  chromate  de 
potasse,  donne  un  précipité  cristallin  rouge  orangé.  De  la  guanine  évaporée 
dans  une  capsule  de  platine  en  présence  d’un  peu  d’acide  azotique  fumant 
donne  un  résidu  jaune-citron  qui  par  addition  de  soude  devient  rouge  jaune 
foncé  et  par  action  de  la  chaleur  prend  une  belle  coloration  rouge  pourpre. 

Une  solution  saturée  d’acide  picrique  donne  un  précipité  jaune  orangé 
brillant,  et  presque  insoluble  dans  Teau  froide. 

Sel»  de  guanine.  —  Ces  sels  oiit  été  étudiés  spécialement  par  Unger,  A’eu- 
baueret  Kerner. 

Chlorhydrate,  G'°H'^Az^O®.HCl-f-  ou  2H*0-  (Scberer). — Fines  aiguilles, 
perdant  leur  eau  à  100  degrés,  et  abandonnant  tout  leur  acide  chlorhydrique  à 
200  degrés. 
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Il  existe  aussi  un  sel  acide  (Unger). 

Le  monochlorhydrale  se  combine  à  différents  chlorures  métalliques  et  donne 
ainsi  des  sels  doubles.  Le  sel  de  zinc  (C“’ffAz®O^HGl)-Zn’Cl*  +  ^  est  cris¬ 
tallin,  très  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  les  alcalis  et  les  acides.  Celui  de 
cadmium Téponi  à  une  formule  plus  complexe  :  4(C*"H=Az“0-)5Cd®C1^4-î>H-0=- 
Le  sublimé  donne  un  sel  double,  présentant  la  même  formule  que  le  sel  de  zinc 
et  renfermant  1  molécule  d’eau,  par  action  d’une  solution  alcoolique  bouillante 
de  sublimé  sur  le  chlorhydrate  de  guanine. 

Le  chloroplatinate,  C'^H^Az^OMICLPtCl*  est  en  cristaux  jaune 

orangé,  très  peu  solubles  dans  l’eau.  Aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  180  de¬ 
grés. 

Bromhydrate,  C“>H5Az50^HBr-f-21/2  H*OL 

h’iodure  présente  la  même  formule. 

Azotates.  —  L’azotate  neutre  s’obtient  par  action  de  l’acide  azotique  faible 
sur  la  guanine.  Il  est  en  fins  cristaux  renfermant  I  1/211*0^.  L’azotate  diacide, 
C*“H^Az®0^2AzH0“,  est  obtenu  avec  l’acide  de  densité  1,25.  Il  est  en  prismes 
renfermant  2H*0’.  Unger  a  décrit  encore  deux  autres  sels: 

.8  CiOH-Az^O^i  AzH06  +  4  et  3  Ci«HAz50L5  .AzHO»  +  5 1/2 11*0*. 

Sulfate,  (C“>H=Az50®)2  S^H’0®-|- 2II’0L  —  Aiguilles  cristallines  qui  se 
séparent  quand  on  ajoute  de  l’acide  sulfurique  à  une  solution  de  guanine. 

Oxalate.  —  Il  est  formé  de  3  équivalents  de  guanine  et  de  2  équivalents 
d’acide  oxalique. 

Le  tartrate  répond  à  la  même  formule  et  est  en  masses  mamelonnées  jau¬ 
nâtres  renfermant  2  molécules  d’eau. 

Certains  acides,  comme  les  acides  formique  et  acétique,  ne  dissolvent  pas  la 
guanine.  L’acide  citrique  et  l’acide  lactique  la  dissolvent  à  peine.  Ces  derniers 
acides  ne  donnent  donc  point  de  sels  avec  la  guanine. 


Comblnaliions  avec  les  bases. 

Unger  a  combiné  laguanine  à  la  soude.  Le  composé  formé,  C“’HAz“0*.2Na0 
-|-6  H^O®,  est  en  cristaux  plats,  qui  perdent  toute  leur  eau  au-dessus  de  100  de¬ 
grés  et  sont  décomposés  par  l’acide  carbonique. 

C^^H^Ba^Az^O^  se  sépare  quand  on  ajoute  à  une  solution  d’eau  de  baryte 
bouillante  une  solution  de  guanine.  Ce  corps  est  en  petits  prismes  allongés, 
anhydres  à  HO  degrés. 


AMIDKS. 
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Combinaisons  avec  les  sels. 

ün  a  combiné  la  guanine  au  sublimé  et  à  l’azotate  d’argent. 

Par  action  du  chlorhydrate  de  guanine  en  solution  dans  l’eau,  additionnée 
d’acide  chlorhydrique,  sur  une  solution  aqueuse  concentrée  de  sublimé,  on 
obtient  G^’H^Az^O^  2  HgCl  +  2 1/2  H®0*. 

C’est  une  poudre  cristalline,  soluble  dans  les  acides. 

La  combinaison  avec  l’azotate  d’argent  C*“H“Az"O^.AzAgO®  est  un  précipité 
floconneux  qui  se  dissout  dans  l’acide  azotique  fort  quand  on  chauffe,  et  qui, 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  se  sépare  presque  complètement  en  fines 
aiguilles  cristallines. 


OXYGUANIKE. 

On  donne  ce  nom  au  produit  de  l’oxydation  d’une  solution  de  guanine  dans 
la  potasse  par  le  permanganate  de  potasse.  On  chauffe  à  70-80  degrés  (Kerner). 

C’est  un  précipité  gélatineux,  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres  et  les 
acides  étendus. 


XANTHINE. 

Éq...  C‘<'H*Az‘0‘. 

At...  C5H*Az‘0L 

SïN.  —  Acide  ureux. 

On  trouve  la  xanthine  dans  l’urine,  dans  la  chair  musculaire  et  dans  beau¬ 
coup  d’organes  glandulaires.  Elle  constitue  parfois  presque  totalement  certains 
calculs  vésicaux;  certains  guanos  paraissent  en  renfermer;  on  peut  l’en  retirer 
en  traitant  le  guano  par  la  soude  caustique  et  en  précipitant  au  moyen  de 
l’acide  carbonique.  Dans  les  calculs  elle  est  colorée  en  brun  clair,  tandis  que 
pure  elle  est  blanche.  • 

On  a  constaté  qu’elle  existe  dans  l’urine  en  plus  grande  quantité  après  usage 
de  bains  sulfureux. 

Formation.  —  Elle  se  forme  :  1°  par  réduction  de  l’acide  urique  au  moyen 
de  l’amalgame  de  sodium  : 

C'«H*Az*0«  =  H’O^  -f  C‘»H*.Az‘0*  ; 

2”  Par  action  de  l’acide  nitreux  sur  la  guanine.  Il  se  forme  d’abord  un  com¬ 
posé  nitré  qui,  par  action  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  sulfurique,  aban¬ 
donne  de  la  xanthine. 
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Préparation.  —  Une  solution  de  guanine  dans  l’acide  azotique  concentré  est 
maintenue  bouillante  avec  du  nitrite  de  potasse  tant  qu’il  se  dégage  des  vapeurs 
l'ougeâtres.  On  mélange  celte  solution  avec  beaucoup  d’eau,  on  filtre  pour 
séparer  le  précipité  formé,  oiî  lave  avec  de  l’ammoniaque  le  produit  jaune 
obtenu,  puis  on  le  traite  par  l’ammoniaque  à  l’ébullition.  La  solution  est  addi¬ 
tionnée  de  sulfate  de  fer  tant  qu’il  se  forme  un  précipité  noirâtre  d’oxyde  de 
fer;  on  fdtre  la  dissolution,  qui  doit  être  encore  ammoniacale,  et  on  l’évapore 
à  sec.  On  traite  le  produit  d’évaporation  par  l’eau  froide,  qui  dissout  le  sulfate 
d’ammoniaque,  et  on  dissout  ce  qui  reste  dans  l’ammoniaque  à  chaud.  Par  le 
refroidissement,  ou  mieux  par  évaporation  au  bain-marie  et  refroidissement, 
une  combinaison  de  xanthine  et  d’ammoniaque,  xanthine-ammoniaque,  se 
sépare;  on  la  décompose  par  l’acide  acétique. 

Propriétés.  —  La  xanthine  est  une  poudre  constituée  par  de  petites  écailles 
microscopiques. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  difficilement  soluble  dans  l’eau  chaude, 
ou  plus  exactement  1  partie  se  dissout  dans  14000  parties  d’eau  froide 
(Stædeler)  et  1156  parties  d’eau  bouillante  (Strecker).  La  xanthine  précipitée 
par  l’acide  acétique  de  la  solution  ammoniacale  présente  une  solubilité  un  peu 
différente.  1  partie  se  dissout  dans  14 151  à  14  583  parties  d’eau  à  16  degrés  et 
dans  1336  à  1418  parties  d’eau  bouillante  (Almen).  Elle  est  insoluble  dans 
l’alcool,  très  soluble  dans  une  solution  dépotasse,  précipitable  de  cette  solution 
par  les  acides,  même  par  l’acide  carbonique.  L’ammoniaque  la  dissout  bien; 
sa  solution  saturée  à  chaud  dans  l’ammoniaque  laisse  déposer  par  le  refroi¬ 
dissement  des  cristaux  de  xanthine-ammoniaque.  Elle  se  dissout  dans  l’acide 
sulfurique  concentré,  sans  que  l’addition  d’eau  à  cette  solution  amène  de  pré¬ 
cipité.  Chauffée,  elle  se  sublime  sans  fondre  en  se  décomposant  en  partie;  les 
produits  de  décomposition  sont  du  gaz  carbonique,  de  l’ammoniaque,  de  l’acide 
cyanhydrique  et  du  cyanogène.  C’est  une  base  très  faible,  se  combinant  aux 
acides  minéraux,  mais  non  à  l’acide  acétique. 

Le  nitrate  d’argent  donne  dans  la  solution  ammoniacale  un  précipité  inso¬ 
luble  dans  l’ammoniaque,  soluble  dans  l’acide  nitrique  bouillant  et  répondant  à 
la  formule  C“’H*Az*0*.Ag^0L 

Il  existe  un  corps  de  même  formule  que  la  xanthine,  nommé  pseudoxan- 
tliine.  On  l’examinera  après  avoir  parlé  des  sels  de  la  xanthine. 

Recherche  de  la  xanthine.  —  La.  xanthine  se  dissout  à  chaud  dans  l’acide 
azotique  sans  dégagement  gazeux  ;  par  évaporation  de  la  dissolution,  il  reste 
un  résidu  jaune,  que  la  potasse  colore  en  rouge  jaune,  et  qui,  à  chaud,  prend 
unè  teinte  violet  rouge. 

Quand  on  ajoute  à  un  peu  de  xanthine,  déposée  sur  un  verre  de  montre,  un 
mélange  de  chlorure  de  chaux  et  de  lessive  de  soude,  il  se  produit  une  colora¬ 
tion  vert  foncé;  il  se  forme  bientôt  un  cercle  brun,  et  peu  à  peu  le  tout  rede¬ 
vient  incolore. 

Le  sublimé  précipite  sa  solution  aqueuse,  même  très  étendue. 

On  peut  utiliser  encore  les  réactions  des  sels  d’argent  et  de  cuivre. 


AMIDES. 
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Les  conditions  de  recherche  de  la  xanthine  varient  avec  le  milieu  dont  on 
cherche  à  l’extraire.  Dans  les  calculs  vésicaux,  l’opération  est  facile;  mais  dans 
l'urine,  comme  la  xanthine  ne  se  trouve  qu’en  petite  quantité,  il  faut  opérer  au 
moins  sur  100  litres  d’urine.  On  procède  comme  il  suit  ; 

L’urine  est  évaporée  au  sixième  ou  au  huitième  de  son  volume  primitif  et 
précipitée  par  l’eau  de  baryte.  On  filtre;  le  liquide  est  évaporé  jusqu’à  cristal¬ 
lisation  des  sels  ;  on  les  sépare.  On  étend  fortement  l’eau  mère  avec  de  l’eau  ; 
on  ajoute  une  solution  d’acétate  de  cuivre,  et  l’on  chauffe  à  l’ébullition.  Il  se 
forme  promptement  un  précipité  brun  sale;  lorsqu’il  cesse  d’augmenter,  on  le 
lave  à  l’eau  froide.  On  le  dissout  dans  l’acide  azotique  chaud  et  on  précipite  la 
dissolution  par  l’azotate  d’argent.  On  porte  le  précipité  sur  un  filtre,  on  le  lave 
à  l’eau,  on  le  dissout  dans  l’acide  azotique  étendu  bouillant,  on  sépare  par 
filtration  des  flocons  de  chlorure  d’argent  qui  peuvent  exister,  et  l’on  abandonne 
le  liquide  filtré  à  cristallisation.  La  combinaison  argentique  étant  séparée,  on 
la  fait  digérer  avec  du  sulfate  d’argent  ammoniacal  ;  on  la  suspend  dans  l’eau, 
on  chauffe  à  l’ébullition  et  l’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfhydrique.  Après 
concentration,  des  flocons  de  xanthine  impure  se  séparent  peu  à  peu,  et  finale¬ 
ment  toute  la  xanthine  précipite.  On  la  purifie  par  dissolution  dans  l’acide 
chlorhydrique  concentré,  décoloration  au  noir  lavé,  évaporation  à  sec  du  liquide 
filtré  ;  on  volatilise  à  plusieurs  reprises  de  l’ammoniaque  sur  le  résidu  et  on  le 
lave,  ce  qui  enlève  un  peu  de  chlorure  d’ammonium  et  laisse  la  xanthine  pure 
(Neubauer). 

Neubauer,  par  le  procédé  indiqué  ci-dessus,  a  retiré  1  gramme  de  xanthine 
de  300  litres  d’urine. 


Sels  de  xanthine. 

Chlorhydrate,  G'^H^Az^OLHCl.  —  Ce  sel  se  sépare  quand,  à  une  solution 
bouillante  de  xanthine,  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique.  Il  est  en  masses 
cristallines  constituées  par  des  octaèdres  microscopiques,  et  est  soluble  dans 
153  parties  d’eau  froide.  Le  chlorure  de  platine  ne  précipite  pas  cette  solution, 
bien  qu’en  réalité  il  y  ait  combinaison. 

Azotate.  —  Petits  mamelons  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  et  dont 
la  solution  précipite  les  azotates  d’argent  et  de  mercure. 

L’acide  molybdique  le  précipite  en  jaune.  Ce  précipité  est  soluble  dans 
l’acide  azotique  de  concentration  moyenne  et  bouillant. 

Sulfate,  C*‘’H*Az*0*.S41®0*-|-H^0L  —  Petites  paillettes  cristallines,  inalté- 
l’ables  à  l’air,  mais  perdant  tout  leur  acide  sulfurique  quand  ou  les  lave  avec 
de  l’eau. 


Combinaisons  avec  les  bases. 

Combinaison  ammoniacale.  —  Il  en  a  été  parlé  déjà  ;  nous  n’y  reviendrons 
pas. 
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Combinaison  avec  tapotasse.  —  La  potasse  dissout  la  xantliine;  mais  la 
formule  répondant  à  cette  combinaison  n’est  pas  établie.  L’acide  carbonique  la 
décompose. 

Combinaison  avec  la  baryte,  C‘“H‘Az‘0*.Ba^0MI^0L  —  Ce  composé,  peu 
soluble,  se  forme  quand  on  fait  bouillir  de  la  xantbine  et  de  l’eau  de  baryte. 

Combinaison  avec  l’oxyde  d’argent,  C“’H'Az*0*.Âg^0L  —  Précipité  géla¬ 
tineux  qui  se  forme  par  action  de  l’azotate  d’argent  sur  la  xantbine  ammo¬ 
niacale. 

Le  composé  C*"H®Ag^Az‘0‘,  chauffé  à  100  degrés  avec  de  l’éther  méthyl- 
iodhydrique,  donne  de  la  dimélhylxantbine  (Strecker)  : 

C‘»H5.\gSAz*0‘  -f  2  C^H^I  =  2  Agi  -f  C‘'>H'(C2H3)’Az‘0‘ . 


Combinaison  avec  i’aasoiatc  d'argeni. 

La  xanlhine  paraît  se  combiner  avec  certains  sels.  On  connaît  une  com¬ 
binaison  de  xantbine  et  d’azotate  d’argent  qui  a  peut-être  pour  formule 
C‘“H*Az*0*.AzAgO'’',  et  qui  se  sépare  à  l’état  de  précipité  floconneux  quand  on 
ajoute  de  l’azotate  d’argent  à  une  solution  ammoniacale  de  xantbine.  Quand  on 
fait  la  précipitation  en  présence  d’une  quantité  notable  d’acide  azotique,  il  ne 
se  forme  de  précipité  qu’au  bout  de  plusieurs  jours;  le  précipité  formé  est 
décomposable  par  l’eau,  à  laquelle  il  abandonne  son  acide  azotique. 


PSEUDOXANTHIXE. 

Éq...  C«IILAz*0‘. 

Al . . .  C’-H‘Az‘0^ 

Cet  isomère  de  la  xantbine  prend  naissance  dans  l’action  de  l’acide  sulfurique 
sur  l’acide  urique.  Il  se  forme  en  même  temps  de  la  glycolamine  et  de  l’acide 
hydurilique.  On  fait  réagir  de  110  degrés  à  130  degrés  2  parties  d’acide  sulfu¬ 
rique  sur  une  partie  d’acide  urique  (Schultzen,  W.  Fileline).  Le  produit  de  la 
réaction  est  versé  dans  beaucoup  d’eau  et,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on 
filtre.  Le  précipité  est  traité  par  l’eau  bouillante,  la  solution  évaporée  et  le 
résidu  traité  par  l’ammoniaque,  qui  dissout  l’acide  hydurilique.  On  dissout 
alors  la  partie  insoluble,  c’est-à-dire  la  pseudoxanthine,  dans  la  potasse  et  on 
l’en  précipite  par  l’acide  chlorhydrique. 

Propriétés.  — La  pseudoxanthine  est  une  substance  pulvérulente,  jannàlre, 
qui  se  convertit  par  le  frottement  en  une  masse  cireuse.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l’eau,  l’acide  chlorhydrique  et  l’ammoniaque,  mais  soluble  dans  les  alcalis. 
Sa  solution  aqueuse  préseute  une  réaction  acide. 
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Traitée  par  l’acide  azotique,  après  évaporation  de  cet  acide,  elle  laisse  un 
résidu  jaune-citron  qui,  chauffé  en  présence  de  potasse  ou  de  soude,  devient 
rouge  orangé. 

Ce  qui  différencie  surtout  la  pseudoxanlhine  de  la  xanthine,  c’est  que  la 
pseudoxanthine  ne  donne  de  combinaison  cristallisée  ni  avec  l’acide  azotique, 
ni  avec  l’acide  chlorhydrique. 


SARCINE. 

Éq...  C*«H*Az*0*. 

Al...  C''H‘.\z*0. 

Syn.  —  Hypoxanthine. 

La  sarcine  a  été  découverte  par  Scherer  qui  la  nomma  hypoxanthine,  parce 
([u’elle  diffère  de  la  xanthine  par  2  équivalents  d’oxygène. 

Dans  le  sérum  musculaire,  Strecker  trouva  un  produit  de  même  formule 
et  qu’on  pense  identique,  malgré  quelques  faibles  différences  entre  les  deux 
produits. 

Origine.  —  On  renconti'e  la  sarcine  dans  les  muscles,  le  foie,  le  thymus,  le 
cerveau,  Turine,  le  sang  des  leucémiques;  mais  tous  ces  corps  la  contiennent 
en  petite  quantité.  On  n’a  point  réussi  à  l’extraire  du  pancréas,  où  elle  paraît 
remplacée  par  de  la  guanine,  qui  présente  avec  la  sarcine  les  mêmes  rapports 
que  le  glycocolle  et  l’acide  acétique.  Cependant  Gorup-Besanez  la  signale  dans 
le  pancréas.  1  kilogramme  de  viande  de  bœuf  en  donne  0®’,22  (Scherer)  ou  0®’,06 
à  05',07  (Neubauer).  La  rate  donne  O^LOIü  et  l’extrait  de  viande  0'"',59  pour  100 
(Neubauer). 

Nous  avons  déjà  indiqué  les  rapports  qui  existent,  comme  formule,  entre 
la  sarcine,  la  xanthine  et  l’acide  urique.  Le  premier  corps  contient  O®,  le 
deuxième  O*,  le  troisième  0'^. 

Ces  trois  substances,  chauffées  doucement  avec  l’acide  azotique,  laissent  un 
résidu  de  même  couleur  qui,  par  la  potasse,  se  conduit  de  même  dans  les  trois 
cas.  Une  oxydation  modérée  de  la  sarcine  donne  de  la  xanthine;  inversement, 
l’amalgame  de  sodium  transforme  l’acide  urique  eu  xanthine,  puis  la  xanthine 
en  sarcine. 

•  Formation.  —  La  sarcine  se  forme  : 

1“  Par  réduction  de  l’acide  urique  au  moyen  de  l’amalgame  de  sodium 
(Rheineck)  ; 

2"  En  traitant  la  carnine  par  l’eau  bromée  ou  l’acide  azotique  (Weidel).  On 
peut  employer  l’eau  chlorée  : 

C'RP.VzW  +  Br»  =  G*''H‘Az‘OLHBr  +  C^H'^Dr  +  C^O*; 

3°  Par  altération  de  la  levure  au  contact  de  l’eau  (Schutzenberger).  Il  se 
forme  en  même  temps  de  la  guanine  et  de  la  xanthine  ; 
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4”  Par  action  du  ferment  pancréatique  sur  la  fibrine  du  sang  (Salomon). 
Cette  action  se  produit  vraisemblablement  par  suite  d’une  action  sur  la  nucléiue 
de  la  fibrine,  car,  si  on  la  coagule,  il  ne  se  forme  pas  de  sarcine; 

5°  Par  action  de  la  levure  sur  la  nucléine  (Kossel). 

Préparation.  —  1°  Au  moyen  du  sérum  musculaire  ou  du  bouillon  on 
obtient  la  sarcine,  en  ajoutant  aux  eaux  mères  qui  ont  fourni  la  créatine  et  la 
créatinine  un  petit  excès  d’acétate  de  cuivre  :  on  réduit  aux  deux  tiers.  Le 
précipité  formé  est  lavé  à  l’eau  bouillante,  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique 
chaud  et  décomposé  à  chaud  par  l’hydrogène  sulfuré.  La  dissolution  filtrée 
bouillante  et  évaporée  donne,  par  le  refroidissement,  de  la  sarcine  en  grains  ou 
aiguilles  microscopiques.  La  sarcine  ainsi  obtenue  est  impure.  Elle  doit  donc 
être  redissoute  dans  l’eau  chaude  et  agitée  avec  de  l’oxyde  de  plomb.  Ou  filtre  ; 
on  fait  passer  de  l’hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  et,  par  évaporation,  on  a 
la  sarcine  presque  pure  ; 

2”  On  peut  la  transformer  en  chlorhydrate,  reprendre  plusieurs  fois  ce  sel 
par  l’eau  bouillante  et  enfin  le  décomposer  par  l’ammoniaque  ; 

3°  On  peut  avec  grand  avantage  retirer  la  sarcine  de  l’extrait  de  viande.  On 
dissout  l’extrait  dans  l’eau  et  on  le  précipite  avec  un  excès  de  sous-acétate  de 
plomb.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  enlève  l’excès  de  plomb  avec  du  gaz  suif- 
hydrique  :  le  précipité  étant  séparé,  on  concentre  et  on  précipite  en  présence 
d’ammoniaque  par  de  l’azotate  d’argent  ammoniacal.  Le  précipité  est  lavé  à 
l’eau  ammoniacale  et  dissous  dans  le  moins  possible  d’acide  azotique  bouillant 
à  1,1.  Par  le  refroidissement,  et  en  quelques  heures,  la  combinaison  de  sarcine 
et  de  nitrate  d’argent  précipite.  La  liqueur  filtrée  contient  la  xanthine  combinée 
à  l’oxyde  d’argent;  on  peut  précipiter  ce  composé  par  l’ammoniaque.  Quanl  au 
composé  de  sarcine  et  d’azotate  d’argent,  on  le  traite  par  l’azotate  d’argent 
ammoniacal  à  excès  d’ammoniaque,  ce  qui  lui  enlève  tout  son  acide  azotique 
et  laisse  simplement  une  combinaison  de  sarcine  et  d’argent.  De  ce  com¬ 
posé  en  suspension  dans  l’eau  bouillante,  on  sépare  l’argent  par -l’hydrogène 
sulfuré;  on  filtre  pour  séparer  le  sulfure  et  l’on  évapore  le  liquide,  qui  donne 
de  la  sarcine  pure  (Neubauer).  Par  ce  procédé  l’extrait  de  viande  donne 
environ  0,6  pour  100  de  sarcine. 

Propriétés.  —  L’hypoxanthine  est  en  aiguilles  microscopiques  incolores  ;  par 
refroidissement  des  solutions  préparées  tà  l’ébullition,  elle  se  dépose  sous 
forme  de  flocons  blancs;  par  évaporation  rapide,  elle  reste  en  écailles  feuille¬ 
tées.  Elle  se  dissout  dans  300  parties  d’eau  froide,  78  parties  d’eau  bouillant*e 
et  900  parties  d’alcool  bouillant  (Strecker).  On  a  donné  d’autres  chiffres  de 
solubilité  ;  ainsi  Scherer  indique  qu’elle  se  dissout  dans  84  à  134  parties  d’eau 
bouillante,  933  à  2905  parties  d’eau  froide.  Ces  déterminations,  comme  les 
cbiffres  eux-mêmes  l’indiquent,  ont  été  faites  sur  des  produits  impurs. 

Elle  se  décompose  sans  fondre  quand  on  la  chauffe  à  150  degrés;  un  peu 
au-dessus  de  cette  température,  elle  se  volatilise  en  se  décomposant  :  les 
produits  de  décomposition  paraissent  contenir  de  l’acide  cyanhydrique  et  de 
l’acide  cyanurique.  Elle  présente  une  réaction  neutre,  se  dissout  facilemeni 
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dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  dans  l’acide  azotique  concentré,  dans  l’acide 
sulfurique  et  dans  les  alcalis.  Les  solutions  alcalines  précipitent  sous  l’influence 
de  l’acide  carbonique  et  de  l’acide  acétique. 

L’acide  azotique  fumant  la  transforme  en  xanthine  ou  en  un  composé  nitré 
qui,  traité  par  la  potasse  et  le  sulfate  ferreux,  se  transforme  en  xanthine 
(Strecker). 

L’acide  phosphomolybdique  la  précipite  de  la  solution  azotique. 

Elle  se  combine  aux  acides,  aux  bases  et  aux  sels. 

Si,  à  une  solution  ammoniacale  de  sarcine  on  ajoute  de  l’azotate  d’argent,  une 
combinaison  d’hypoxanthine  et  d’oxyde  d’argent  se  sépare  sous  forme  de  préci¬ 
pité  incolore  et  gélatineux,  insoluble  dans  l’eau  et  l’ammoniaque,  soluble 
difficilement  dans  l’acide  azotique  bouillant;  cette  solution  filtrée  bouillante 
abandonne  un  sédiment  blanc  cristallisé  d’azotate  d’argent  et  de  sarcine  en 
longs  prismes  microscopiques,  les  uns  isolés,  les  autres  groupés  autour  d’un 
centre.  L’évaporation  lente  donne  de  gros  cristaux  fusiformes.  Les  réactions  de 
la  sarcine  en  présence  de  l’azotate  d’argent  et  de  l’ammoniaque  ont  permis  de 
la  séparer  de  la  xanthine  (voy.  le  procédé  de  préparation  avec  l’extrait  de 
viande). 

Lorsqu’on  chauffe  l’hyiioxanthine  avec  de  l’eau  de  chlore  et  une  trace  d’acide 
azotique,  jusqu’à  cessation  de  dégagement  gazeux,  puis  qu’on  évapore  à  sec, 
on  obtient  un  résidu  blanc,  qui,  exposé  aux  vapeurs  d’ammoniaque,  se  colore  en 
rouge  (11.  Weidel). 

Recherche  et  dosage  de  la  sarcine.  —  Le  meilleur  procédé  de  séparation  et 
de  dosage  de  la  sarcine  est  celui  de  Neubauer.  En  réalité,  c’est  le  procédé  de 
préparation  3°,  c’est  donc  celui  qu’il  conviendra  d’appliquer.  L’argent  permet 
de  différencier  la  sarcine  de  la  xanthine,  mais  non  de  la  guanine.  Pour  distin¬ 
guer  la  guanine  et  la  sarcine,  on  profitera  de  la  complète  insolubilité  de  la 
guanine  dans  l’eau,  de  sa  facile  solubilité  dans  l’acide  chlorhydrique,  et  de  la 
manière  dont  elle  se  comporte  quand  on  la  chauffe  avec  le  chlorate  de  potasse 
Pt  l’acide  chlorhydrique. 


Sels  «le  sarcine. 


Ces  sels  ont  été  étudiés  surtout  par  Strecker,  Weidel  et  Neubauer. 

Chlorhydrate,  C“'H*Az*OLHCl  -|-  H^OL  —  Ce  sel  se  prépare  en  ajoutant  de 
la  sarcine  à  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant. 

Tables  cristallisées. 


Chloroplatinate,  (C“’H*Az*0’.HCI)’PtCl‘.  —  Quand  on  mélange  une  solu¬ 
tion  concentrée  chaude  de  chlorhydrate  d’hypoxanthine  avec  du  chlorure  de 
platine,  par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  cristaux  jaunes  de  chloropla- 
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tinate.  Ces  cristaux  sont  très  peu  soluliles  dans  l’eau  froide  et  facilement 
solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  broinhydrate  a  été  obtenu  par  Wedel;  c’est  un  sel  anhydre. 

Azotate  G“’H*Az’^OLAzHO®,  (c’est  la  formule  du  sel  à  100  degrés).  —  Il  est 
en  cristaux  transparents  que  l’eau  décompose  et  qui  deviennent  opaques  à  l’air. 

Sulfate.  —  Le  sulfate  précipite  en  cristaux  aiguillés  quand  on  ajoute  de 
l’acide  sulfurique  concentré  à  une  solution  alcoolique  de  sarcine;  l’eau  le 
décompose. 

Combinaison  avec  la  baryte,  ü*'’H*Az*0L2Ba0.2H0.  —  Ce  corps  s’obtient 
en  versant  dans  de  l’eau  de  baryte  saturée  à  froid  une  .solution  cbaude  de  sar¬ 
cine  dans  l’eau  de  baryte  étendue.  Par  le  refroidissement,  de  beaux  cristaux 
incolores  se  séparent. 

Combinaison  argentique,  C“’H^Ag^Az*0’  -|-  1/2H-0L  —  On  a  donné  cette 
formule  au  corps  l’ésultant  de  l’action  de  l’ammoniaque  sur  l’azotate  de  sarcine 
et  d’argent.  C’est  un  précipité  floconneux  ayant  l’aspect  d’une  gelée. 

Azotate  de  sarcine  et  d'argent,  C‘“H*Az‘OLAzAgO°.  — Quand,  à  une  solution 
ammoniacale  d’hypoxanthine,  on  ajoute  de  l’azotate  d’argent,  on  a  un  précipité 
gélatineux  incolore,  combinaison  d’hypoxanthine  et  d’oxyde  d'argent.  Ce 
corps  étant  dissous  dans  l’acide  azotique  bouillant,  il  se  sépare,  après  refroidis¬ 
sement,  un  sédiment  blanc  cristallin,  composé  de  prismes  microscopiques 
séparés  ou  réunis  en  étoiles,  répondant  à  la  formule  C“’IPAz*O^.AzAgO“.  Ils 
sont  solubles  dans  4960  parties  d’acide  azotique  froid,  de  densité  1,1,  et  moins 
solubles  encore  quand  l’acide  contient  de  l’azotate  d’argent  en  dissolution  (Neu- 
bauer).  L’ammoniaque  les  transforme  en  sarcine  diargentique. 

Le  sublimé  donne  avec  la  sarcine  un  précipité  soluble  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique. 


SULFO-URÉE  ET  SÉLÉNIO-URÉE 

Dans  l’urée,  l’oxygène  étant  remplacé  par  du  soufre  ou  par  du  sélénium,  on 
a  une  urée  sulfurée,  dite  sulfo-urée,  ou  une  urée  séléniée,  dite  sélénio-urée. 
On  va  étudier  ces  deux  urées  et  les  principaux  corps  qui  en  dérivent. 


SULFO-URÉE, 

Éq...  C’HL\z»S’. 

At...  CH*.4z^S  =  CS<f''’'*f, 

\.AzIP. 

SVN.  —  Sulfocarbamide,  Urée  sulfurée,  Tkiourée. 

La  sulfo-urée  ou  sulfocarbamide  est  comparable  en  tous  points  à  l’urée. 
Comme  l’urée  ordinaire,  elle  donne  des  dérivés  par  substitution  de  différents 
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composés  complexes,  réels  ou  hypolhéliques,  selon  le  point  de  vue  auquel  on 
se  place,  à  un  ou  plusieurs  équivalents  d’hydrogène. 

Formation.  —  Elle  se  forme  :  1°  par  action  de  la  chaleur  sur  le  sulfocyanate 
d’ammoniaque,  son  isomère  (Reynolds),  On  maintient  le  sulfocyanate  d’ammo¬ 
niaque  fondu  pendant  quelques  heures  : 

G'Az..\zH*.S3  =  C5H*Az2S3. 


On  fait  cristalliser  le  résultat  de  la  fusion  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool  absolu. 

2“  On  sature  une  solution  de  cyanamide  dans  l’éther  par  l’hydrogène  sulfuré 
(Baumann),  et,  de  préférence,  après  l’avoir  additionnée  de  quelques  gouttes 
d'ammoniaque  : 

G-Az.AzH^  +  =  G'^H^Az^S^ 

3°  On  abandonne,  pendant  un  jour,  une  solution  concentrée  de  cyanamide 
avec  du  sulfure  d’ammonium  en  excès. 

4°  On  traite  de  l’acide  persulfocyanique  par  de  l'iodure  de  phosphore  et  de 
l’eau,  ou  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  (Glulz)  : 

G^H’Az^S'i  +  112  _  cqPAz^S®  -t-  G^S». 

5°  L’oxysulfure  de  carbone  et  le  gaz  ammoniac  forment,  par  leur  combi¬ 
naison,  de  Foxysulfocarbamate  d’ammoniaque,  transformable  à  son  tour  en  urée 
par  simple  élimination  d’hydrogène  sulfuré  : 


Cette  transformation  est  nette,  surtout  en  présence  des  oxydes  métalliques. 

Mais,  par  la  simple  évaporation  à  chaud  de  Ja  solution  aqueuse  du  sel,  on 
obtient  une  matière  cristalline,  formée  d’urée  ordinaire  comme  produit  princi¬ 
pal,  mélangée  avec  une  dose  notable  d’urée  sulfurée  : 

G^O-S^AzH’.AzH^  —  =  GMRAz^S*. 

On  trouve,  de  plus,  un  peu  de  sulfocyanate  d’ammoniaque;  ce  dernier  corps 
dérive,  comme  on  le  sait,  de  son  isomère  l’urée  sulfurée,  quand  elle  est 
soumise  à  l’influence  de  la  chaleur. 

L’urée  sulfurée  est  formée  ici  en  même  temps  que  l’urée  ordinaire,  soit  en 
raison  de  l’existence  de  deux  oxysulfocarbamates  isomères,  produits  simultané¬ 
ment  dans  la  réaction  de  l’ammoniaque  sur  l’oxysulfure  de  carbone,  tels  que  : 

G20UzH(lPS2).AzH3  et  G^S^AzHffPO^j.AzH^; 

soit  en  raison  de  deux  réactions  simultanées,  résultant  de  la  multiplicité  des 
points  d’attaque  d’un  seul  et  même  oxysulfocarbamate,  lequel  perdrait  tantôt 
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de  l’eau,  tantôt  de  l'hydrogène  sulfuré  (M.  Berthelot,  Compt.  rend,  de  l’Ac. 
des  SC.,  t.  XCIV,  p.  1069;  17  avril  1882). 

Préparation.  —  1“  Quand  on  prépare  la  sulfo-urée  avec  le  sulfocyanate  d’am¬ 
moniaque  par  action  de  la  chaleur,  la  transformation  est  toujours  très  incomplète. 
Le  rendement  atteint  seulement  20  pour  tOO  du  chiffre  théorique;  car,  à  la 
température  où  l’urée  sulfurée  se  forme,  elle  régénère  du  sulfocyanate.  Il 
s’établit  donc  un  équilibre  ;  de  plus,  vers  100  degrés,  la  sulfo-urée  se  décompose 
en  dilhiocarbonale  d’ammoniaque  et  sulfocyanate  de  guanidine  (Delitsch, 
Volhard). 

2”  On  la  prépare  en  employant  le  premier  procédé  de  formation  indiqué 
plus  haut  (Reynols). 

3°  On  prépare  du  sulfocyanate  de  potasse  impur  d’après  le  procédé  de 
Millon  :  on  fait  un  mélange  de  15  volumes  d’ammoniaque  ordinaire,  2  volumes 
de  sulfure  de  carbone  et  15  volumes  d’alcool;  après  vingt-quatre  heures  de 
contact,  on  distille  les  deux  tiers  du  liquide,  on  évapore  le  résidu  jusqu’au 
point  où  il  y  aurait  cristallisation,  et  l’on  chauffe  rapidement  le  résidu  ;  l’opé¬ 
ration  est  arrêtée  quand  la  masse,  devenue  brune,  se  boursoufle  et  commence 
à  dégager  des  vapeurs  blanches.  On  verse  alors  de  l’eau  froide  dans  le  produit 
chaud  tant  que  cette  addition  détermine  une  ébullition,  et  on  laisse  refroidir;  la 
sulfo-urée  impure  se  dépose  ;  on  la  sépare  de  l’eau  mère,  on  la  lave  à  l’alcool 
froid  et  on  la  fait  recristalliser  dans  l’eau.  Des  eaux  mères,  on  peut  retirer  de 
nouvelle  sulfo-urée  (Claus). 

Cette  dernière  sulfo-urée  est  impure  ;  on  la  purifie  facilement  en  additionnant 
sa  solution  concentrée  et  chaude  d’acide  acétique.  Par  refroidissement,  elle  se 
sépare  purifiée. 

4“  On  peut  la  préparer  par  le  second  procédé  de  formation. 

Propriétés.  —  Longues  aiguilles  soyeuses,  ou  prismes  rhombiques,  épais ‘et 
courts.  Ces  cristaux  fondent  à  149  degrés  (Fittig),  172  degrés  (Claus), 
167  degrés  (Blankenhorn).  Ces  différents  points  de  fusion  deviennent  identiques 
quand  on  détermine  le  point  de  fusion  de  la  sulfo-urée,  après  qu’elle  a  déjà 
été  fondue  ;  dans  ce  dernier  cas,  elle  fond  à  149  degrés  (Prœtorius).  Sa  densité 
varie  de  1,406  à  1,450  (Schrœder).  Elle  est  assez  facilement  soluble  dans  l’eau  : 
à  la  température  ordinaire,  1  partie  se  dissout  dans  11  parties  d’eau.  Elle  est 
moins  soluble  dans  l’alcool;  elle  est  presque  insoluble  dans  l’alcool  absolu 
froid  et  dans  l’éther. 

La  sulfo-urée,  chauffée  à  140  degrés  avec  de  l’eau,  se  transforme  en  sulfocya¬ 
nate  d’ammoniaque.  Cette  même  transformation  se  produit  facilement  par 
action  d’un  éther  nitré  sur  la  sulfo-urée  (Claus).  Dans  les  mêmes  conditions, 
l’urée  ordinaire  n’est  pas  modifiée. 

Chauffée  seule  pendant  plusieurs  heures  à  160-170  degrés,  la  sulfo-urée  se 
transforme  en  sulfocyanate  d’ammoniaque  (Volhard).  Chauffée  longtemps  à 
une  température  un  peu  plus  élevée,  soit  à  170-180  degrés,  la  sulfo-urée  se 
décompose  en  sulfoguanidine  et  sulfocarbonate  d’ammoniaque  : 

5  CRI‘ Az^S^  =  2  esH^Az».  C^AzHS*  -f  C*(AzH*)»S6. 
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Au-dessus  de  170-180  degrés,  la  sulfo-urée  produit  les  mêmes  corps  que  le 
sulfocyanale  d’ammoniaque;  elle  donne  les  composés  suivants  ;  sulfocyanate 
de  guanidine,  acides  thioprussiamiques,  mellon,  hydromellon,  sulfure  de 
carbone,  etc.  (Delitsch,  Clans,  Volliard). 

Le  courant  électrique  traversant  une  solution  de  sulfo-urée,  légèrement 
acidulée  par  l’acide  sulfurique,  la  colore  en  brun  et  donne  de  l’acide  cyan¬ 
hydrique  et  de  l’ammoniaque  (Mulder,  Roorda,  Smit). 

L’acide  azotique  bouillant  la  détruit. 

Le  permanganate  de  potasse,  en  solution  acide,  en  sépare  du  soufre;  eu 
solution  alcaline,  il  y  a  formation  d’acide  sulfurique  et  dégagement  d’azote. 

L’acide  iiypochloreux  sépare  du  soufre,  l’oxyde  presque  aussitôt,  donne  de 
l’eau  et  du  cyanamide  ;  tant  que  toute  la  sulfo-urée  n’est  pas  détruite,  le  liquide 
reste  incolore;  à  ce  moment,  il  se  colore  et  dégage  un  gaz.  Les  bypochlorites 
alcalins  mettent  de  l’azote- en  liberté.  L’acide  azoteux,  en  solution  dans  l’eau 
ou  dans  l’alcool,  la  transforme  aussitôt  en  sulfocyanate  d’ammoniaque,  qu’il 
décompose  ensuite  en  azote,  oxyde  azotique  et  persulfocyanogêne  (Claus). 

Chauffée  en  tube,  à  100  degrés,  avec  de  la  potasse,  elle  donne  C^O*.AzlP.H-S% 
et  du  sulfocyanate  de  potasse. 

Il  est  facile  de  priver  la  sulfo-urée  du  soufre  qu’elle  contient;  c’est  ainsi 
qu’une  solution  ammoniacale  d’azotate  d’argent  en  sépare  le  soiifre  à  l’état  de 
sulfure  d’argent,  en  formant  de  l’urée  : 

C-IP.Vz^S^  +,  Ag=0-^  =  +  Cni‘Az’OL 

L’oxyde  de  mercure,  à  froid,  la  décompose  avec  formation  de  cyanamide  : 


C4I‘Az=S^  +  Hg=0’  =  CA\g..AzIP  4-  Hg^Sî  -}-  IPOL 


L’oxyde  de  plomb  agit  de  même. 

Cette  formation  de  cyanamide  s’effectue  avec  l’oxyde  de  mercure,  quand  il 
est  parfaitement  exempt  d’alcali  et  n’est  pas  employé  en  excès.  Si  l’on  ne  prend 
pas  ces  précautions,  il  se  forme  du  dicyanodiamide  C*Az‘H*. 

La  sulfo-urée  peut  s’unir  directement  au  brome  ou  au  chlore,  aux  éthers 
iodhydriques  ou  bromhydriques,  et  aux  chlorures  des  radicaux  acides  en  for¬ 
mant  ainsi  des  sulfines  (Claus). 

Une  solution  alcoolique  d’iode  transforme  la  sulfo-urée  en  iodhydrate  d’éthyl- 
guanidine  : 

3C-H*Az''S’  -L  2CRP0-'  4-  P  =  2C4i*(C‘H3)Az4Hl  +  C^S*  4-  -f-  2IPOL 

Sous  l’influence  d’une  douce  chaleur,  elle  donne,  avec  l’anhydride  acétique, 
de  l’acétylsulfo-urée,  et  avec  le  chlorure  benzoïque,  de  labenzoylsulfo-urée;  avec 
l’acide  chloracétique,  une  réaction  énergique  donne  de  l’eau  et  du  chlorhydrate 
de  déhydracétylsulfo-urée. 

Le  chlorure  d’éthoxalyle  réagit,  à  froid,  sur  la  sulfo-urée;  la  réaction  est 
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énergique,  il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’oxyde  de  carbone,  et  il 
se  forme  un  corps  qui  est  peut-être  du  sulfoallophanate  d’éthyle  (B.  Peitzsch). 

L’urée  argenlique  réagit  presque  instantanément  sur  une  solution  aqueuse  de 
sulfo-urée,  en  donnant  du  sulfure  d’argent,  du  cyanamide  et  de  l’urée  : 

+  C^H^Az^S^  =  C^Az^H^  -f-  CmAVz^O*  +  Ag^S*. 

Cyanamide. 

Nous  ne  croyons  pas  devoir  développer  davantage  les  réactions  de  la  sulfo- 
urée,  car  nous  examinerons  en  détail  les  principaux  corps  qui  en  dérivent  sous 
l’influence  des  différents  composés  chimiques. 

Nous  dirons  simplement  quelques  mots  du  dosage  de  la  sulfo-urée. 

Titrage  de  la  sulfo-urée.  —  Ce  titrage  est  basé  sur  la  facilité  avec  laquelle 
le  nitrate  d’argent  ammoniacal  enlève,  à  froid,  le  soufre  à  la  sulfo-urée.  On  peut 
procéder  volumétriquement  :  on  ajoute  de  l’ammoniaque  au  liquide  contenant 
de  la  sulfo-urée,  puis,  peu  à  peu,  une  solution  titrée  d’azotate  d’argent.  Le 
sulfure  d’argent  précipite  immédiatement,  et  si  l’on  plonge  de  temps  en  temps 
dans  le  liquide  une  bande  de  papier  à  filtrer  et  qu’on  touche  le  bord  aqueux  de 
la  tache  avec  une  solution  ammoniacale  d’azotate  d’argent,  il  se  formera  une 
tache  brune  ou  noire  tant  qu’il  restera  de  la  sulfo-urée  non  décomposée.  A  la 
fin,  la  teinte  sera  jaunâtre,  mais  il  est,  en  tous  cas,  facile  de  saisir  la  limite  de 
la  réaction  (Volhard). 


COMBINAISONS  DE  LA  SULFO  URËE  AVEC  LES  HALOGÈNES 


Chlorure  de  sulfo-urée,  (G^H*Az®S®)-CP.  —  Ce  corps  répond  peut-être  à  la 
formule  C^fPClAz^S^  Il  se  forme  quand  on  fait  agir  du  chlore  sur  une  solution 
concentrée  de  sulfo-urée  dans  l’alcool  (Claus).  Il  est  en  cristaux  facilement 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  mais  solubles  en  se  décomposant  avec 
perte  de  soufre.  Il  est  insoluble  dans  l’éther. 

Bromure  de  sulfo-urée,  (C^H*Az®S®)^Br*.  —  On  a  les  mêmes  doutes  sur  la 
formule  de  ce  corps  que  sur  celle  du  composé  chloré  ;  la  formule  est  peut- 
être  C^H^BrAz^S^.  Il  se  prépare  en  ajoutant  goutte  à  goutte  1  molécule  de 
brome  à  1  molécule  de  sulfo-urée  en  solution  alcoolique  concentrée  (Claus). 

Cristaux  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insoluWes  dans  l’éther.  L’hydro¬ 
gène  naissant,  dégagé  par  l’amalgame  de  sodium,  régénère  la  sulfo-urée. 

L’eau  décompose  ce  bromure  en  soufre,  urée  sulfurée,  acide  bromhydrique 
et  cyanamide  ou  dicyanamide  : 


(C»H*Az2S^)’Br’  =  CSH*Az-’S’  -f  4.  CLLz.AzIP  -j-  2HBr. 
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De  la  solution  aqueuse,  si  l’on  ajoute  du  brome  tant  qu’il  y  a  décoloration, 
on  peut  retirer  de  l’urée  : 

C^S*AzII*  +  4  Br^  +  4H20=  =  +  8HBr  +  C=0‘Az=H* 

(Gowan,  J ourn.  fur  pr ait.  Chem.  [4],  t.  XXXVI,  p.  216;  Bull,  chimiq., 
t.  XLIX,  p.  130). 


COIVIBINAISONS  DE  LA  SULFO  URÉE  AVEC  LES  ACIDES  —  SELS  DE  SULFO-URÉE 

La  sullb-urée  forme  des  sels  avec  les  acides.  Le  nitrate  s’obtient  par  combi¬ 
naison  directe;  les  chlorhydrate  et  iodhydrate  ont  été  obtenus  par  voie  indirecte. 
Elle  forme  facilement  des  sels  doubles. 

Azotate,  G-H*Az-S®.AzHO®.  —  A  une  solution  saturée  de  sulfo-urée,  on  ajoute, 
en  évitant  toute  élévation  de  température,  de  l’acide  azotique  à  1,25.  L’azotate 
se  précipite  sous  forme  de  beaux  cristaux  (Reinolds). 

Sel  instable,  se  décomposant  parfois  avec  explosion  quand  on  le  sèche  dans 
le  vide. 

Chlorhydrate,  C^H^Az^SLHGl.  —  Ce  composé  ne  se  forme  pas  par  action 
directe  de  l’acide  sur  la  sulfo-urée,  mais  on  obtient  un  chlorure  double  par 
action  du  chlorure  stanneux  sur  une  solution  chlorhydrique  de  sulfo-urée;  du 
sel  double  formé,  on  sépare  l’étain  par  l’acide  sulfhydrique.  Ce  sel  cristallise 
mal  (Glutz). 

lodure,  C^H*Az^SMlI.  —  Sels  en  cristaux  tabulaires. 


COMBINAISONS  AVEC  LES  DXïDES  MÉTALLIQUES 

Les  plus  importantes  sont  les  combinaisons  avec  le  mercure  et  avec  l’argent. 

Le  composé  2  C^H‘Az^S^.3Hg*0^ -j- 3I-PO'^  précipite  quand,  à  une  solution 
peu  concentrée  de  sulfo-urée,  on  ajoute  du  nitrate  de  mercure  aussi  neutre  que 
possible. 

Ce  composé  est  cristallisable,  et  décomposable  par  l’eau. 

Avec  l’azotate  d’argent,  on  obtient  (C^H*Az®S^)^Ag®0® -|- 4IP0%  quand  on 
met  ce  sel  et  la  sulfo-urée  en  présence  d’un  peu  d’acide  azotique  libre. 

Composé  cristallisant  en  aiguilles,  et  très  instable. 


COMBINAISONS  AVEC  LES  SELS 


Comme  les  composés  précédents,  ces  combinaisons  ont  été  étudiées  spécia¬ 
lement  par  Maly,  Reynolds,  Claus,  Nencki  et  Prœtorius. 
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Le  composé  formé  avec  le  chlorure  de  zinc  :  2C^H*Az®S^Zu-CP, 
est  en  prismes,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  composé  formé  avec  le  sulfate  de  cadmium  ;  2C-II<Az®S^S-Cd-0*, 
est  en  prismes  courts  et  épais. 

On  a  obtenu  encore  les  composés  suivants  : 

4  C-H*Az^SMIg^Cl-,  qui  se  présente  en  cristaux  assez  solubles  dans  l’eau. 

C-H*Az^S^Hg®P  a  également  été  préparé.  C-H*Az'SMIg-(C’^Az)'^  est  en  ai¬ 
guilles,  donnant,  quand  on  les  fait  bouillir  dans  de  l’eau,  du  sulfure  de  mercure, 
de  l’acide  cyanhydrique  et  du  dicyanamide  : 

Cni'Az^S^Hg^fC^Az)’  =  Ilg^S^  +  2  C«AzH  -f  C^Az.AzIP. 

Le  composé  formé  avec  le  chlorure  de  plomb,  2C*H‘Az^S^Pb-Cl%  est  un 
corps  en  aiguilles  cristallines. 

C'-H*Az-S^S-TPO®  est  cristallisé  en  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau, 
presque  insolubles  dans  l’alcool.  Ce  composé  est  stable. 

2G^H*Az^S^.PtCP.HCl  est  obtenu  au  moyen  de  la  sulfo-urée  et  du  chlo¬ 
rure  de  platine  neutre.  C’est  un  volumineux  précipité  cristallin,  rouge,  insoluble 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  se  décompose  à  l’air  humide. 

2C^H‘Az-S^.PtCP  ne  se  forme  point  dans  des  conditions  régulières,  mais 
paraît  s’obtenir  accidentellement.  Prismes  jaune-paille,  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 

2C-H‘Az®S^.S^Cu®0®  est  en  aiguilles  ou  prismes  incolores. 

2 C'^H‘Az^S®..4gCl  est  en  cristaux  fins,  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique. 

6C-H*Az'^S^C*Ag20®  a  également  été  obtenu. 

2  C^H*Az^S^AuCl  est  en  cristaux  ■monocliniques. 


COMBINAISONS  AVEC  LES  COMPOSÉS  CARBONÉS 

On  peut  avoir  des  produits  d’addition  ou  des  produits  de  substitution.  Les 
produits  d’addition  qui  ont  été  étudiés  sont  surtout  ceux  qui  résultent  de  la 
combinaison  de  la  sulfo-urée  avec  les  éthers  iodhydriques  et  bromhydriques, 
avec  les  chlorures  de  radicaux  d’acides,  avec  les  éthers  acétiques  chlorés,  etc. 

La  formation  des  différents  produits  d’addition  de  la  sulfo-urée  se  conçoit 
facilement  quand  on  remarque  que  S^,  en  atomes  S,  bien  qu’ordinairement 
bivalent,  peut  se  conduire  comme  quadrivalent.  Ce  qu’on  sait  des  sulfines 
dispense  de  s’arrêter  davantage  à  cette  idée. 

SüLFO-unÉE  ET  ÉTHER  MÉTiiYLiODHYDRiQUE,  C-H*Az-S'^.C*H=*I.  —  On  a  repré¬ 
senté  ce  corps  en  atomes  par  la  formule  de  constitution  IC(AzH®)2S.CH^;  il  est 
peut-être  plus  simple  de  supposer  à  la  sulfo-urée  la  formule  : 
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S  se  conduisant  comme  bivalent  mais  étant  tétravalent,  la  formule  de  constitu¬ 
tion  de  ce  composé  devient  : 


CH'*I 


et  celle  des  composés  similaires  : 


CS /AzH* 
A\AzH». 
RI 


La  sulfo-urée  et  l’iodure  de  méthyle  se  combinent  à  la  longue  à  froid,  et  la 
combinaison  s’effectue  totalement  (Bernthsen,  Klinger). 

Ce  corps  crislallise  en  prismes,  fusibles  à  117  degrés,  facilement  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  L’oxyde  d’argent  en  sépare  l’iode  et  donne  un  com¬ 
posé  basique  : 

C*H*Az2S^C'H-*I  +  AgHO^  =  Agi  +  C^HAAzîS^C^IP.O'H. 

L’oxyde  de  mercure  agit  aussi  à  froid,  en  formant  un  précipité  floconneux, 
qui,  chauffé  avec  de  l’iodure  mercurique,  a  donné  du  sulfure  de  méthyle  en 
même  temps  que  du  cyanamide. 

La  base  .0^11  donne,  avec  l’acide  chlorhydrique  : 

CnPAz^S^C^IP.O^H  -f  IICl  =  +  GnPAz^S^G^H'-'CI. 

Le  chloroplatinate  (G'H*.\z^S^C®H*Cl)*PtGl‘  -|-  est  cristallisable. 


TRICHLOROMÉTHYLSULFONYLSULFO-URÉE. 

Al...  CSAzSfffGCF.SO"). 

On  fait  réagir  1  molécule  de  chlorure  trichlorométliylsulfonique  et  2  molé¬ 
cules  de  sulfo-uréc.  Du  dichlorure  de  disulfo-urée  prend  naissance,  et  les  eaux 
mères  renferment  le  corps  ici  indiqué. 

Le  point  de  fusion  n’a  pas  été  indiqué  exactement  (Gowan,  Bull,  cliimiq., 
t.  XLIX,  p.  131). 

DISULFO-URÉE  DITRICHLOROMÉTHYLSULFONYLE. 

At...  (CS.Az’H*)^(CCP.SOD'. 

Ce  corps  résulte  d’une  double  décomposition  entre  le  dichlorure  de  disulfo- 
urée  et  le  trichlorométhylsulfinate  d’ammoniaque  en  solution  aqueuse.  Il 
crislallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  groupées  en  étoiles  et  fusibles  à 
124-125  degrés. 
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TRICHLOROMÉTHYLSULFINATE  DE  SDLFO-URÉE. 

At...  (CSAzSH*)OT.SO'H. 

On  mélange  des  solutions  alcooliques  de  sulfmate  d’ammoniaque  et  de 
sulfo-nrée  à  poids  moléculaires  égaux,  puis  on  ajoute  un  léger  excès  d’acide 
chlorhydrique. 

Cristaux  prismatiques  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fusibles,  en  se 
décomposant,  à  139  degrés. 

SULFO-URÉE  ET  ÉTHER  ÉTHYLIODHYDRIQUE,  C^H*Az-S^C*H5I.  —  Ce  COmpOsé 

se  prépare  comme  le  précédent  (Claus,  Ber.  der  deut.  Chem.  Gesell.,  t.  VIII, 
p.  41;  Bernthsen,  Klinger,  ibid.,  t.  XI).  Il  cristallise  mal,  et  présente 
les  mêmes  réactions  que  le  dérivé  méthylé.  Son  chloroplatinate,  anhydre 
h  100  degrés,  cristallise  en  tables  rhombiques. 

Le  composé  2  C'^H*Az®SLC*H“I,  auquel,  en  atomes,  on  peut  supposer  la  consti¬ 
tution: 


/AzH» 

CS^AzIP 

I  f  est  plus  stable  que,  éq.  C*H‘Az*SAC*H5I. 

|/U 

csNvziP, 

On  peut,  sans  crainte  de  décomposition,  le  faire  recristalliser  dans  l’alcool. 
L’eau  bouillante  le  décompose  à  la  longue;  la  potasse  le  décompose  facilement 
avec  formation  d’un  corps  sulfuré  à  odeur  désagréable  (Claus). 

SULFO-ÜRÉE  ET  ÉTHER  ÉTHYLBROMHYDRIQHE,  C^H‘Az^SLC^H®Br.  —  Les  deux 
corps  se  combinent  en  les  chauffant  à  100  degrés,  en  présence  d’alcool  (Claus). 

Petites  tables  hexagonales,  abandonnant  déjà  à  100  degrés  un  composé 
sulfuré. 

SuLFO-URÉE  ET  CHLORURE  ACÉTIQUE,  C^H‘Az=SLC*H^C10L  —  Ce  composé 
s’obtient  quand  on  fait  réagir  à  40  degrés  la  sulfo-urée  et  le  chlorure  acétique 
(Claus).  Il  est  soluble  dans  l’alcool.  Quand  on  chauffe  cette  dissolution,  on  le 
décompose,  mais  il  ne  se  forme  pas  d’acétylsulfo-urée.  La  sulfo-urée  et  l’acide 
monochloracétique  peuvent  être  combinés,  de  même  que  la  sulfo-urée  et  l’acide 
tricbloracétique  (Claus,  Ber.  der  deut.  Chem.  Gesell.,  t.  IX,  p.  228). 

Sulfo-urée  et  éther  éthyloxalique,  2C’H*Az®SLC*(C*H®)-0®.  —  On  ob¬ 
tient  ce  produit  par  la  combinaison  des  deux  corps  à  la  température  ordinaire 
(Nencki). 

Cristaux  monocliniques,  rapidement  décomposés  par  l’eau  bouillante.  L’am- 
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moniaqueles  décompose,  et  réagissant  sur  l’éther  oxalique,  donne  del’oxamide 
et  de  l’alcool.  Chauffé  à  150  degrés,  il  fond  en  se  décomposant. 

D’autres  produits  d’addition  se  forment  encore,  mais  dans  des  conditions 
complexes.  Ils  ne  répondent  point  à  une  addition  simple  ;  on  ne  peut  les  consi¬ 
dérer  davantage  comme  des  produits  de  substitution  simple.  Nous  indique¬ 
rons  ici  comme  exemple  de  ce  mode  d’action  les  réactions  suivantes,  étudiées 
par  Nencki  et  Sieber  {Jour,  fürprakt.  Chem.  [2],  t.  XXV,  p.  72;  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  p.  316). 

Acétylacétate  d’éthyle  et  sulfo-urée.  —  La  sulfo-urée  se  dissout  à  chaud  dans 
l’acétylacétate  d’éthyle  ;  l’addition  d’eau  précipite  de  cette  dissolution  un  corps 
cristallin,  qui  a  pour  formule  C'^IPAz-O^S®.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool,  et  presque  insoluble  dans  l’éther.  Il  se  dissout  fort  bien  dans 
les  alcalis,  d’où  il  est  reprécipité  par  les  acides. 

Sa  solution  aqueuse  chaude  donne  avec  le  nitrate  d’argent  un  précipité  jaune, 
amorphe,  ayant  pour  formule  C*®H*Az^O-S^Ag®. 

Les  auteurs  admettent  que  la  réaction  s’est  produite  selon  l’équation  sui¬ 
vante  : 

C«ID»0'=  +  C2HL\z=S5=  -f  -f 

Acétylacétate 

d’éthylc. 

Nencki  et  Sieber  considèrent  ce  corps  comme  un  sulfo-uréide  méthylacétylé- 
jiocarbonique. 

Acide  bibromopyruvique  et  sulfo-urée.  — Quand  on  chauffe,  au  bain-marie, 
de  la  sulfo-urée  et  de  l’acide  dibromopyruvique  en  solution  concentrée,  il  se 
dépose  du  soufre,  et  la  solution  fdlrée  abandonne  par  refroidissement  le  brom- 
hydrate  de  l’acide  sulfuvinurique  C®H‘Az^S^O*.HBr,  qu’on  purifie  par  cristallisa¬ 
tion  dans  l’acide  bromhydrique,  puis  qu’on  décompose  par  un  alcali.  Il  donne 
ainsi  un  acide  nommé  acide  sulfuvinurique,  qui  est  cristallin,  incolore, 
composé  d’aiguilles  orthorhombiques  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
presque  insolubles  dans  l’éther.  Il  réduit  à  froid  les  solutions  alcalines  de  cuivre 
et  colore  en  violet  le  perehlorure  de  fer.  C’est  un  acide  monobasique  donnant 
des  sels  bien  cristallisés  avec  les  bases  ;  inversement,  avec  les  acides  bromhy¬ 
drique  et  azotique,  il  donne  aussi  des  cristaux.  Les  auteurs  l’envisagent  comme 
un. isomère  d’un  acide  encore  inconnu,  l’acide  sulfobarbiturique. 


URÉE  SÜLFOPHOSPHORÉE. 


On  peut  supposer  dans  la  sulfo-urée  un  Az  remplacé  par  du  phosphore,  ce 
qui  donnerait  une  urée  sulfo-phosphorée.  De  cette  urée  dérive  le  composé 
suivant  : 


Éq...  C^ofPOAzP.SA 
A'...  C‘<'H'nzPS  =  CS 


/P(CnP)s 

\Az(C’H»)(C3H5). 
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Ce  composé  a  été  obtenu  par  Hofmann  en  mettant  en  présence  l’essence  de 
moutarde  allylique,  la  triéthylphosphine  et  de  l’éther. 

Il  cristallise  dans  l’éther  en  grands  prismes  monocliniques  fusibles  à  68  de¬ 
grés. 

Chauffé,  il  se  décompose  en  sulfure  de  triéthylphosphine  P(C*H®)®S®  et  iso¬ 
cyanate  d’allyle  : 

C-oiPAzPS*  =  P(C*IF)3S3  +  G'Az.C«H5. 

Cette  urée  phosphorée  et  sulfurée  donne  un  cliloroplatinate  : 

(C-oH^.AzPSs.HCO-PlGl*. 

C’est  un  précipité,  constitué  par  des  petits  cristaux  en  écailles,  jaune  clair, 
fusibles  dans  l’eau  bouillante  en  une  huile  jaune. 


SULFO-URÉES  COMPOSÉES 

La  division  des  sulfo-urées  composées  est  comparable  à  celle  des  urées  com¬ 
posées,  ce  qui  nous  dispense  de  longs  développements. 

On  peut  admettre  simplement  trois  grands  groupes  : 

A.  Sulfo-urées  alcooliques  ou  phénoliques  ; 

B.  Sulfo-urées  dans  lesquelles  l’hydrogène  est  remplacé  par  un  résidu  d’acide. 
Ces  sulfo-urées  sont  comparables  aux  uréides; 

C.  Sulfo-urées  dans  lesquelles  l’hydrogène  est  remplacé  par  un  ou  plusieurs 
résidus  mixtes. 


SULFO-URÉES  ALCOOLIQUES  OU  PHÉNOLIQUES. 


Théoriquement,  il  peut  y  avoir  remplacement  de  1,  2,  3  ou  4  équivalents 
d’hydrogène  de  la  sulfo-urée. 

Ces  sulfo-urées  ont  aussi  été  qualifiées  alkylsulfo-urées. 

Il  ne  sera  point  parlé  ici  des  sulfo-urées  phénoliques. 


I.  —  Urées  monosubstituées. 

La  première  sulfo-urée  monosubstituée  a  été  découverte  en  1834  par  Dumas 
et  Pelouze  ;  c’est  l’allylsulfo-urée  ou  thiosinnamine.  Elle  a  été  étudiée  surtout 
par  Will  en  1844,  et  pendant  longtemps  elle  fut  la  seule  sulfo-urée  mono¬ 
substituée  connue.  Le  nom  de  thiosinnamine  donné  à  celte  urée  substituée  fut 
ensuite  appliqué  à  tout  le  groupe  des  urées  analogues.  En  1858,  Hofmann 


obtint  la  phénylsulfo-urée  ;  puis,  dix  ans  plus  tard,  il  prépara  un  certain 
nombre  de  ces  composés. 

Formation.  —  1°  Fixation  de  l’ammoniaque  sur  les  suli’ocarbimides  alcooli¬ 
ques  ou  phénoliques.  R  étant  le  radical  alcoolique,  la  formule  générale  de 
formation  est  : 

C^\zRS-  -h  AzH3  =  C^H’RAz^S*. 

Fixation  de  l’hydrogène  sulfuré  sur  les  cyanamides  monoalcooliques  ou 
phénoliques  : 

C^Az.AzHR  +  =  C-II^RAz^S^ 

3“  Transformation  moléculaire,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  des  sulfo- 
cyanates  d’alcalis  primaires  : 

C^VzIIS^AzH’R  C^RSRAz’S’. 

4"  On  peut  dans  certains  cas  chauffer  directement  l’amine  primaire  et  le 
sulfocyanate  d’ammoniaque. 

5°  Action  des  amines  primaires  sur  les  éthers  sulfocarbamiques  : 

COR’AzO^S’  +  AzIFR  =  CMFRAz'^S^i  + 

Suifocarbamate  Alcool, 

d’éthyle. 

Avec  le  thiosulfocarbamate  d’éthyle,  on  aura  : 

C^IFAzS*  +  AzH'R  =  CRFRAz^S*  +  C‘H8S^ 

Mcrcaptan. 

fl"  On  peut  faire  agir  un  suifocarbamate  substitué  sur  l’ammoniaque  : 

CeiPRAzS^O-  +  Aztl3  =:G’H*RAz3S3  + 

7"  On  décompose  par  la  chaleur  un  thiosulfocarbamate  d’amine  : 

C^H^Az^RS*  =:  +  C*H3RAz*S^ 

Propriétés.  —  Ces  corps  sont  cristallisables  et  ont  des  propriétés  basiques 
faibles. 

L’acide  phosphorique  anhydre  ou  l’acide  chlorhydrique  les  décomposent  ou 
régénérant  probablement  des  sulfocarbimides. 

Les  acides  étendus  les  hydratent,  et  cette  fixation  d’eau  les  transforme  en 
ammoniaque,  amine  primaire,  gaz  carbonique  et  gaz  sulfhydrique. 

Les  alcalis  peuvent  entraîner  ou  la  même  décomposition  ou  une  décomposi¬ 
tion  moins  profonde.  Les  oxydes  de  plomb  et  d’argent,  en  vertu  de  leur  affinité 
spéciale  pour  le  soufre,  ont  été  employés  souvent  pour  décomposer  les  sulfo- 
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urées  substituées.  L’action  peut  être  variable  avec  la  température  et  le  dissol¬ 
vant,  eau  ou  alcool.  Quand  il  se  forme  un  cyanamide  monosubstitué,  il  peut, 
sous  l’influence  de  la  chaleur  seule,  à  100  degrés,  se  transformer  en  composé 
condensé,  c’est-à-dire  en  tricyanamide  ou  mélaraine  substituée  : 


3C5Az.AzlIR  =  G».\z6H3R3. 


(Voy.  à  ce  sujet  Hofmann,  Bull,  de  la  Sor.  chim.,  t.  XIII,  p.  512,  t.  XIV, 
p.  161  ;  AVill,  Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  LU,  p.  1.) 


MÉTIIYLSULFO-UIIÉE. 

Éq. . .  C*H6Az-S2  =  C-H3(CUF)Az2S^ 

Al. . .  CUPAz^S  =  CIUfOTjAz'S  =  CS ^3 

L’iodhydrate  est  en  grands  cristaux  plats,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  fusibles  au-dessous  de  100  degrés,  donnant  avec  l’azotate  d’argent  un 
précipité  d’iodure  et  une  combinaison  argentique  de  la  niéthylsulfo-urée.  L’oxyde 
d’argent  donne  de  l’iode  et  du  méthylcyanamide. 


ÉTIIYLSULFO-DRÉE. 

Éq. . .  C^H^Az^S^  =  C2H3(C"H=)Az3SL 
At...  C3H«Az2S  =  CH3(C2H»)Az2S. 

Cette  urée  composée  a  été  obtenue  par  Hofmann  en  traitant  l’essence  de 
moutarde  éthylique  par  l’ammoniaque  alcoolique. 

Aiguilles,  assez  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à  100  degrés,  décomposées  en 
solution  aqueuse  ou  alcoolique  par  l’oxyde  de  plomb  ou  de  mercure,  en  donnant 
de  la  Iriéthylmélamlne  et  du  soufre. 


ISOPROPYLSULFO-URÉE. 


Éq...  C«Hi«Az5SL 

At... 


Elle  se  forme  par  action  de  l’ammoniaque  aqueuse  sur  l’isopropylsénévol 
(Jahn). 

Lamelles,  fusibles  à  157  degrés. 
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BUTYLSULFO-URÉES. 

Éq... 

Al...  C^H'^Az^S. 


Le  butyle  normal  donne  une  urée  en  cristaux  fusibles  à  79  degrés. 

L’isobutyle  donne  une  urée  en  cristaux  fusibles  à  93°, 5. 

Le  butyle  secondaire  donne  une  urée  en  cristaux  fusibles  à  133  degrés. 

Le  butyle  tertiaire  donne  une  urée  en  grands  cristaux  prismatiques  brillants, 
fusibles  à  165  degrés  en  se  décomposant  partiellement. 


B0TYLSULFO-URÉE  TERTIAIRE. 

At  pc/AztL. 

•  ^'’\AzH.C(CHy. 

S’obtient  par  action  de  l’ammoniaque  aqueuse  sur  l’isosulfocyanate  de  butyle 
tertiaire  (Rudnew). 


I SOAMYLSULFO-URÉ  E. 

Éq...  C*ni‘*Az=S=. 
At...  C»H‘'.Az5S. 

Corps  en  cristaux  monocliniques. 


HE.XYLSULFO-URÉE. 

Éq...  G‘*H‘8Az2S-2. 

Pç/AzIP 

Al... 

Elle  se  forme  par  action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur  l’isosulfocyanate 
d’hexyle  normal. 

Cristaux  lamellaires,  brillants,  fusibles  à  83  degrés. 


OCTYLSULFO-URÉE. 

Éq...  C*3H-«Az=S5. 

At...  OTOAzSS. 

Cette  urée  composée  est  obtenue  avec  l’octyle  secondaire.  Elle  est  en  cris¬ 
taux  plats,  fusibles  à  112“,5,  presque  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 
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ALLYLSULFO-URÉE. 

Éq...  C«H8Az=S*. 

At . . .  C*H8Az*S  = 

Syn.  —  Thiosinamine. 

Ou  maintient  longtemps  en  contact  de  l’essence  de  moutarde  allylique  avec 
de  l’ammoniaque  aqueuse  (Dumas,  Pelouze). 

Cristaux  monocliniques  (Schabus,  Berthelot,  Luca),  cristaux  rhombiques 
(Keferstein,  Müller),  fusibles  à  74  degrés,  assez  solubles  dans  l’eau,  facilement 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Cette  urée  se  combine  directement  avec  les  acides,  les  sels,  les  haloïdes,  le 
cyanogène  elles  éthers  iodhydriqnes. 

Traitée  par  Toxyde  de  mercure  on  l’oxyde  de  plomb,  elle  est  décomposée 
en  hydrogène  sulfuré  et  sinamine  ou  allylcyanamide. 


Combinaisons  avec  les  halogènes. 

Bromure,  C^H^Az^S^.Br®.  —  Il  se  forme  par  action  du  brome  sur  une  solu¬ 
tion  alcoolique  de  thiosinamine  (Maly). 

Prismes  jaunâtres  à  6  pans,  fusibles  à  146-147  degrés,  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool. 

Par  action  du  chlorure  d’argent,  il  échange  un  seul  équivalent  de  brome 
contre  un  équivalent  de  chlore,  tandis  que  l’oxyde  d’argent  lui  enlève  ses  deux 
équivalents  de  brome. 

Il  donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  chloroplatinate,  en  fines  houppes 
cristallines,  soyeuses,  d’un  jaune  orangé. 

Avec  l’oxyde  d’argent  humide,  on  peut  obtenir  le  bromoxyde  de  thiosamine, 
C®H®Az^S^Br.04I,  corps  à  réaction  fortement  alcaline. 

Le  chlorohromure,  C®H®Az®SLBrCl,  est  en  aiguilles  fusiblesàl29-130degrés, 
très  solubles  dans  l’eau.  Lebromochloroplatinate  est  en  lamelles  orangées,  bril¬ 
lantes,  à  peine  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

Le  chlorobromo-bromoaurate,  C*H®Az®SLBrCl.Au^Br®,  est  un  précipité 
cristallin  rouge  pourpre  foncé.  Il  se  forme  quand  on  mélange  le  bibromure  et 
le  chlorure  d’or. 

lodîire,  C'*H*Az®S®.P.  —  Cet  iodure  est  en  cristaux  presque  incolores, 
fusibles  et  se  décomposant  à  90  degrés,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (Maly). 
Traité  par  le  chlorure  d’argent,  il  donne  du  chloro-iodure,  C®H®Az*SLICl,  en 
petits  cristaux  solubles  dans  Teau  et  dans  l’alcool. 
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Cyantire,  C®IPAz®S-(Cl\z^)®.  —  On  fait  réagir  le  cyanogène  sur  une  solution 
alcoolique  de  thiosinamiiie  (Maly). 

Cristaux  plats,  jaune  d’or,  se  décomposant  à  leur  température  de  fusion, 
insolubles  dans  l’eau  et  assez  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

L’acide  sulfurique  concentré  le  décompose  en  ammoniaque  et  oxalylthiosin- 
amine. 

Quand  on  traite  par  le  cyanure  d’argent  l’iodure  de  thiosinamine,  on  obtient  une 
combinaison  d’iodo-cyanure  et  de  cyanure  d’argent,  C®H®Az*SM.C'^Az.CL4zAg 
(Maly),  qui  est  une  poudre  jaune  blanchâtre,  insoluble  dans  l’eau. 


Sels. 

Chlorhydrate,  C®H®Az^SL2HCl.  —  Cette  formule  est  douteuse.  Il  semble  se 
former  quand  on  fait  absorber  du  gaz  chlorhydrique  à  de  la  thiosinamine 
sèche  (Will). 

Chlorure  de  mercure  et  de  thiosinamine,  C*IPAz-SL2  Hg^'CP.  —  Précipité 
caséeux  soluble  dans  l’acide  acétique. 

Chloroplatinate  (C®H.®Az\S®.HCl)^PtCl*.  —  Précipité  cristallin. 

Combinaison  avec  l’azotate  d'argent,  C^H^Az-SLAgAzO®.  —  Précipité 
blanc;  par  ébullition  dans  l’eau,  il  abandonne  du  sulfure  d’argent  (Lôwig, 
Weidmann). 

Le  chlorure  éthylique,  C®H®.4z'^S^C*H'Cl,  n’est  point  cristallisable  ;  c’est 
un  liquide  épais,  dont  le  sel  de  platine  est  jaune. 

L’iodure,  C®H^Az®S^.C*H“I,  s’obtient  en  évaporant  une  solution  alcoolique  de 
thiosinamine  et  d’éther  éthyliodhydrique  (Maly,  Weltzien). 

Grands  cristaux  fusibles  à  72  degrés,  solubles  en  toutes  proportions  dans 
l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L’iodure  d’isoamylthiosinamine,  C®H®Az®S^.C“’H“I,  est  en  grands  cristaux 
hygrométriques. 

A  la  thiosinamine  se  rattache  V éthylallylsulfo-urée, 

C^^Hi^Az^S^  =  CMF(C*H5)(C'=H5)4z5S», 

qui  s’obtient  quand  on  fait  réagir  l’essence  de  moutarde  allylique  et  l’éthyla- 
mine  (Hinterberger). 

C’est  un  corps  sirupeux,  se  décomposant  quand  on  le  chauffe  avec  l’oxyde  de 
plomb  en  sulfuré  de  plomb  et  éthylallylcyanamide. 

Le  chloroplatinate  est  en  cristaux  jaune  clair,  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 


781 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIOÜE. 


CHLORALLYLSÜLFO-URÉE. 

Éq...  CSH'CIAz^S-. 

At...  = 

On  traite  par  l’ammoniaque  l’essence  de  moutarde  chloroallylique  (Henry), 
Cristaux  fusibles  à  90-91  degrés. 


Éq... 

At... 


BROMALLYLSULFO-URÉE. 

C^H’BrAz^S^ 

CHFBr.Az^S  =  CS 


Corps  fusible  à  110-111  degrés. 

CROTON  YLSULFO-URÉE . 

Éq...  C^OH'O.IZ^S». 

At...  C»H‘“Az5S  =  Cs/^Jjf*“'^ 

On  fait  réagir  l’essence  de  moutarde  crotonique  et  l’ammoniaque  (Hofmann). 
Cristaux  fusibles  à  85  degrés. 

ANGELYSULFO-URÉE. 

Éq...  ■Ci'iHi^Az^S'. 


At... 


C0II‘3Az=S=CS 


/AzH.C^H» 

\AzIF. 


On  fait  réagir  l’essence  de  moutarde  angélique  et  l’ammoniaque  à  100  degrés 
(Hofmann). 

Aiguilles  fusibles  à  103  degrés. 


OXALYLTHIOSINAMINE. 


Éq...  C*’H«Az2S=0*. 
’At...  C6H6Az’S0s  =  CS 


^AzH - CO 

\AzH(C3H5)— (io. 


Nous  rapprochons  ce  corps  de  la  thiosinamine  ;  en  réalité,  c’est  un  uréide. 
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Pour  l’obtenir,  on  chauffe  le  cyanure  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu 
(Maly): 


C»H8Az»S’(G’Az)>  +  2 +  S»H»0»  =  S’(AzH*)»0«  -f  G«H«Az»S=0‘. 

Propriétés.  —  Aiguilles  jaune-citron,  fusibles  à  89-90  degrés,  moyenne¬ 
ment  solubles  dans  l’eau  froide,  facilement  solubles  dans  l’eau  bouillante,  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

Par  ébullition  avec  l’eau  de  baryte,  il  donne  de  l’acide  oxalique  et  de  la 
thiosinainine. 

Chauffé  avec  l’azotate  d’argent,  il  donne  du  sulfure  d’argent  et  un  précipité, 
combinaison  argentique  d’allyloxalylurée;  un  excès  d’azotate  d’argent  forme 
de  l’allylurée. 

CUANYLSULFO-URÉE. 

Éq...  GWAz'SC 

At...  AzH*.GS.AzH.C:^^^^j 

Cette  urée  composée  se  forme  : 

1"  Quand  on  chauffe  à  110  degrés  le  chlorosulfure  de  carbone  et  la  sulfo- 
urée  ; 

2°  Par  action  à  100  degrés  du  chlorure  phosphorique  sur  la  sulfo-urée  ; 

3“  Par  action  de  HS  sur  la  guaiiylurée  ; 

4“  Par  action  à  60-70  degrés  d’une  solution  saturée  d’acide  sulfhydrique 
sur  le  dicyanamide. 

Préparation.  —  On  chauffe  pendant  cinq  ou  six  heures,  à  100  degrés, 
1  molécule  de  perchlorure  de  phosphore  et  3  molécules  de  sulfo-urée.  La 
formule  suivante  représente  la  réaction  : 

3Cm*.\z*S^  -h  PCP=  C»H‘Az2SMICl  -f  C*HOAz‘S».HGI  +  PS*GF. 

On  laisse  refroidir  et  on  traite  par  le  sulfure  de  carbone  les  produits  de  la 
réaction;  finalement,  on  dissout  le  résidu  dans  l’eau  froide.  Le  liquide  étant 
concentré  fortement,  des  cristaux  de  chlorhydrate  de  sulfo-urée  se  déposent.  On 
sépare  les  eaux  mères,  on  les  neutralise  par  l’ammoniaque  ou  l’eau  de  baryte; 
elles  sont  alors  filtrées  et  additionnées  à  chaud  d’acide  oxalique  en  excès.  Par 
le  refroidissement,  l’oxalate  de  guanylsulfo-urée  se  sépare  en  cristaux;  on  en 
dégage  la  guanylsulfo-urée  au  moyen  de  l’eau  de  baryte. 

Propriétés.  —  Cristaux  clinorhombiques  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  à  froid. 

Composé  peu  stable  sous  l’influence  de  la  chaleur;  car,  à  100  degrés,  il  se 
transforme  en  sulfocyanate  de  guanidine. 
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La  solution  d’un  sel  d’argent  agit  sur  cette  urée  composée  comme  sur  beau¬ 
coup  de  sulfo-urées,  elle  lui  enlève  son  soufre;  on  a  : 

G*H6Az*S*  =  +  C*H*Az‘. 


Comme  on  l’a  vu,  lors  de  la  préparation,  la  guanylsulfo-urée  se  combine  ap-v 
acides  et  donne  des  sels  définis.  Les  principaux  sont  les  suivants  : 

Chlorhydrate,  C*H®Az^SLHCl.  —  Cristaux  orthorhombiques,  facilement 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau. 

Chloroplatinate.  —  Le  chlorure  platinique  précipite  la  solution  de  chlorhy¬ 
drate.  Le  précipité  est  amorphe. 

Oxalate,  (C*H®A2*S®)®C*H^0*  -f  2  —  Sel  utilisé  dans  la  préparation  de 

la  guanylsulfo-urée.  Il  est  en  petits  cristaux  à  peu  près  insolubles  dans  l’eau 
aussi  bien  à  froid  qu’à  chaud,  solubles  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  Bien 
que  présentant  la  constitution  d’un  sel  neutre,  il  est  acide  au  tournesol. 

Chauffé  à  100  degrés,  il  perd  ses  2  molécules  d’eau. 


II.  —  iSulfo-nrées  bisiibstituées. 

La  formule  générale  de  ces  sulfo-urées  composées  est  C“H’RRAz*S*. 
Les  formules  de  constitution  peuvent  être  : 


[At...  CS 


/AzHR 

\AzHlî, 


ou 


,/AzRR 

’\AzH 


ou 


CS 


/AzR* 

\AzHL 


Mais  les  deux  R  peuvent  être  différents. 

La  dibenzoylsulfo-urée  est  ta  seule  urée  bisubstituée  répondant  à  la  for- 
ç/AzR» 

^\AzH*. 


mule  CS  \ 


Formation.  —  1°  On  combine  une  amine  primaire  et  le  sulfocarbimide 

C^AzRS*  -f  AzH»R  =  C^H^R^Az-S’, 
ou  C=AzRS*  +  AzH»R'  =  C*H3RR'AzSSî 

(voy.,  à  ce  sujet,  Weith,  Beut.  chem.  GeselL,  t.  Yltl,  1523)  ; 

2°  Par  les  amines  primaires  et  le  sulfure  de  carbone  (Laurent,  Hofmann)  : 

C*S*  4-  2  AzH*R  =  C»H3R>Az’S*  +  2  HS. 
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Les  amines  de  la  série  grasse  donnent  un  produit  intermédiaire  qui  a  été 
isolé;  c’est  un  sel  d’amine  et  d’un  acide  tliiocarbamique  substitué,  qui  perd  de 
l’hydrogène  sulfuré  à  100  degrés.  Ce  produit  intermédiaire  semble  ne  point  se 
former  avec  les  amines  aromatiques  ; 

3°  Par  le  chlorosulfure  de  carbone  et  une  amine  primaire  en  excès  (Rathke)  : 
G^S*C1*  +  4A2H’R  =  C5H5R’Az2S^  +  4(AzH41.HC1).; 

4°  Par  fixation  d’hydrogène  sulfuré  sur  les  carbodiimides  bisubstitués(Weith). 
5°  Les  guanidines  Iriphénoliques,  chauffées  avec  du  sulfure  de  carbone, 
donnent  des  sulfo-urées  diphénoliques  et  un  sulfocarbimide  phénolique 
(Hobrecker). 

O"  Les  sulfo-urées  bisubstituées,  auxquelles  on  a  attribué  la  formule  de  con- 
/AzR’ 

stitution  alom.  ,  sontcelles  qui  se  produisent  par  la  transformation 

moléculaire  des  sulfocyanates  des  amines  secondaires. 


Propriétés.  —  Ces  sulfo-urées  cristallisent  ordinairement  bien. 

L’acide  phosphorique  anhydre  et  l’acide  chlorhydrique  concentré  les  décom¬ 
posent  en  raonoamine  primaire  et  sulfocarbimide  raonosubstitué. 

L’eau  à  chaud,  les  acides  étendus  à  chaud  mieux,  que  l’eau,  les  dédoublent 
après  hydratation  en  gaz  carbonique,  ammoniaque,  hydrogène  sulfuré  et 
monoamine  secondaire. 

La  potasse  leur  enlève  leur  soufre  à  la  température  du  bain-marie. 

L’oxyde  de  mercure,  à  même  température,  agit  plus  activement. 

L’oxygène  remplace  le  soufre  et  la  sulfo-urée  est  transformée  en  urée 
(Hofmann). 


DIMÉTHYLSULFO-URÉE . 

Éq. . .  CWAz^S^  =  C®H’(G5H3)’Az’SL 
/AzH.GH^ 


Cette  urée  se  forme  quand  on  fait  réagir  le  méthylsénévol  sur  une  solution  < 
alcoolique  de  méthylamine. 

C’est  un  liquide  sirupeux,  incolore  et  incristallisable  (Andreasch). 


DIÉTHYLSULFO-URÉE. 

Éq. . .  G*«H‘»Az»S*  =  G>H*(C*H5)»Az>S*. 

At  G®H‘’Az*S  —  rg 
At...  GH  Az 

Formation.  —  Elle  se  forme  par  réaction  de  l’essence  de  moutarde  éthylique  - 
et  de  l’élhylamine;  ou  en  chauffant  à  110-120  degrés  avec  de  l’alcool  le  chlorhy¬ 
drate  de  l’acide  élhylsulfocarbamique  (Hofmann). 
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Propriétés.  —  Cristaux  fusibles  à  77  degrés;  distillés  avec  de  l’anhydride 
phosphorique,  ils  donnent  de  l’essence  de  moutarde  éthylique  et  de  l’éthyl- 
amine.  L’iode,  agissant  sur  sa  solution  alcoolique  bouillante,  précipite  du  soufre, 
régénère  de  la  sulfo-urée,  mais  pas  d’essence  de  moutarde  éthylique  (Rudnew). 

L’oxyde  de  mercure  la  transforme  en  diéthylurée  ;  quand  on  le  fait  agir  en 
présence  d’éthylamine,  on  obtient  de  la  triéthylguanidine  (Hofmann). 


méthyléthylsulfo-urée. 

Éq... 

Elle  résulte  de  l’action  de  la  méthylamine  sur  l’essence  de  moutarde  éthy¬ 
lique,  et  est  en  cristaux,  fusibles  à  54  degrés. 

D’après  la  formule  de  constitution  qui  lui  a  été  attribuée,  celte  urée  doit 
donner  comme  produits  de  décomposition  de  la  méthylamine  et  deTéthylamine. 


DIBUTYLSULFO-URÉE. 


Éq... 


At...  CW''Az’S  =  CS 


/AzH.C(CHS)3 

\AzH.C(CH3)3. 


Cette  urée  butylique  tertiaire  composée  se  forme  au  moyen  de  la  triméthyl- 
carbinamine  et  de  l’isosulfocyanate  de  butyle  tertiaire  (Rudnew). 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  petites  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fusibles  à  1G2  degrés. 


DIHEXYLSULFO-DRÉE. 

Éq...  C-^S2(AzII.C‘ni‘3)L 
At. . .  GS(AzH.C6H«)^ 

Cette  urée  résulte  de  l’action  de  la  chaleur  sur  l’hexylsulfocarbamate 
d’hexylamine.  Dans  cette  réaction,  de  l’acide  sulfbydrique  se  dégage,  et  l’on 
fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool. 

Lamelles  brillantes,  fusibles  à  40  degrés  (Frentzel). 


III.  —  Sulfo-ui’ées  trisul)»«titH6es  et  tétra substituées. 

Triéthylsulfo-urée,  C2H(C*H5)3Az-SL  —  Elle  se  forme  en  faisant  réagir 
l’éthylsénévol  et  la  diéthylamine. 

Elle  se  forme,  en  même  temps  que  d’autres  corps  lorsqu’on  traite  un 
mélange  de  mono  et  de  diéthylamine  par  le  sulfure  de  carbone,  qu’on  distille 
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le  sulfure  de  carbone  en  excès  et  qu’on  traite  la  liqueur  par  un  mélange  de 
lessive  de  soude  et  de  sulfate  de  cuivre.  Dans  ces  conditions,  il  se  produit  de 
l’essence  de  moutarde,  et  la  diéthylamine  n’est  point  attaquée.  En  reprenant  le 
résidu  par  l’étlier  et  en  épuisant  plusieurs  fois,  l’auteur  a  isolé  un  composé 
huileux  se  prenant  rapidement  en  une  masse  de  cristaux  blancs.  Ces  cristaux 
sont  de  la  triéthylsulfo-urée.  Elle  est  presque  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther,  bout  à  205  degrés  (non  corrigé),  et  fond  à  26  degrés. 

Chauffée  avec  de  l’acide  phosphorique  anhydre,  elle  donne  de  l’éther  isosul- 
fjcyanique. 

La  lessive  de  soude  ne  l’attaque  pas,  même  à  chaud,  mais  la  potasse  fondante 
la  décompose  en  mono  et  diéthylamine. 

Elle  présente  une  réaction  nettement  alcaline  (Grodzki,  Bull,  chim., 
t.  XXXVII,  p.  317;  Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  XIV,  p.  2754). 


Tétréthylsulfo-urée,  C^(C‘H®)Az^S^ 

Formation.  —  On  chauffe  en  tube,  au  bain-marie,  de  l’éther  éthyliodhy- 
drique  et  de  la  triéthylsulfo-urée. 

Préparation.  —  Après  avoir  fait  agir  la  chaleur  sur  le  contenu  des  tubes,  on 
a  une  masse  cristalline  qu’on  traite  par  la  soude.  La  létréthylsulfo-urée  se 
sépare  sous  forme  d’un  liquide  incolore. 

Propriétés.  —  C’est  un  liquide  épais,  bouillant  à  216  degrés  (non  corrigé). 
A  15  degrés,  la  densité  est  0,9345.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  facilement  soluble 
dans  l’éther,  l’alcool  et  les  acides,  et  chasse  l’ammoniaque  de  ses  sels.  L’acide 
phosphorique  anhydre  et  la  soude  ne  la  décomposent  pas  même  à  chaud;  la 
fusion  avec  la  potasse  donne  de  la  diéthylamine.  L’acide  nitrique  fumant  ne 
l’attaque  pas  à  froid;  à  chaud,  même  au  bout  de  plusieurs  heures,  l’attaque  est 
incomplète  (Grodzki,  Bull,  chim.,  loc.  cit.;Ber.,  ibid.). 


SULFO-URÉES  COMPOSÉES  D’ALCOOLS  POLYATOMIQUES. 


ÉTHYLÈNE  SÜLFO-ÜRÉE. 

Éq...  C^HeAz^SS  =  G-H-2(CW)Az3S^ 

At. . .  C31I8Az2S  =  Cs/t^[ÎSc^HL 
\AzH/ 

On  fait  bouillir  de  l’éthylène-diamine  et  du  sulfure  de  carbone  avec  de  l’eau 
(Hofmann)  : 

C‘IP(AzHD’  -t-  C^S*  =  G^H^IC^HDAz^S^  4-  IPS^ 
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On  fond  du  sulfocyanate  d’étylène-diamine  (Hofmann)  : 

C*H*(.\zH*)*(C»AzHS>)'  =  C‘.4z.AzH*.S*  +CMP(C*II‘)Az*S». 

Cristaux  prismatiques,  fusibles  à  194  degrés,  facilement  solubles  dans  l’al¬ 
cool,  peu  solubles  dans  l’éther. 

Goût  très  amer. 

Elle  ne  se  combine  pas  aux  acides,  mais  donne,  avec  les  sels,  des  sels  doubles. 
rElle  forme,  avec  le  sublimé,  un  composé  dont  la  formule  est  : 

2C«Il«Az5S^3Hg2Cl’. 

Le  chlorure  de  platine  donne  un  précipité  jaune  clair,  amorphe  : 

2C6H«Az2S^PtCl*. 

Le  chloroplatinate,  (C®H“Az*SMîCl)’PtCl*,esten  longues  aiguilles  cristallines, 
très  peu  solubles. 


SULFO-URÉES  DÉRIVÉES  DES  ALDÉHYDES. 


On  pourrait  étudier  les  sulfo-urées  dérivées  des  aldéhydes  avec  les  sulfo- 
urées  à  radicaux  d’alcools  ou  de  phénols  diatomiques. 


ÉTHYLÈNE  SULFO-URÉE. 

Éq...  CSfP.Az’S*. 

At. . .  C^Re.Az^S  =: 

On  la  prépare  en  chauffant  de  la  sulfo-urée  avec  de  l’aldéhyde  bien  sèche; 
nn  chauffe  à  100  degrés  (Reynolds)  : 

C»H‘Az’S»  -t-  C‘H*0»  =H*0*  +  C*H*.C*H*.Az»S*. 

On  précipite  le  produit  de  la  réaction  par  un  mélange  d’alcool  et  d’eau.  Le 
précipité  est  séparé,  lavé  à  l’alcool  froid,  et  purifié  par  recristallisation  dans 
l’alcool. 

Propriétés.  —  L’éthylidène  sulfo-urée  se  dépose  en  grains  cristallins  presque 
insolubles  dans  l’eau  froide,  peu  solubles  dans  l’éther  et  dans  l’alcool  froid, 
,  plus  solubles  à  chaud. 
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L’eau  bouillante  la  dédouble  en  aldéhyde  et  sulfo-urée;  en  même  temps  un 
peu  de  sulfo-urée  se  transforme  en  sulfocyanate  d’ammoniaque. 

Elle  se  combine  aux  chlorures  aurique  et  platinique. 

Ces  combinaisons  sont  à  étudier. 


DIÉTHYLIDÈNE  SULFO-URÉE. 

Éq...  C*<>H«Az^S». 

At...  CSRSAz^S. 

On  n’a  pas  obtenu  la  diéthylidène-sulfo-urée,  mais  sa  combinaison  avec 
l’ammoniaque,  G*“H®Az®S^AzH%  dont  la  formule  de  constitution  en  atomes 
/Az(CH.ClF)"  ,  ,  " 

serait  CS  <^Az(CH.CH’)" +*’■*' ■ 

Formation.  —  On  fait  réagir  une  solution  aqueuse  de  sulfo-urée  sur  de 
l’aldéhyde  ammoniaque  (Nencki)  : 

CnOAz-^S*  -f  2  (C*H*03AzH3)  =  C^H^Az^S*  +  AzlP  ■+•  2  H’^O^  ou  C‘«Il“Az3S3  +  2  H'^O^ 

Préparation.  —  On  chauffe  une  solution  aqueuse  et  concentrée  de  sulfo-urée 
avec  de  l’aldéhydate  d’ammoniaque.  Quand  la  solution  commence  à  bouillir,  elle 
se  transforme  en  une  bouillie  cristalline.  On  arrête  alors  la  chauffe,  on  lave  ces 
cristaux  à  l’eau  et  on  les  purifie  en  les  faisant  recristalliser  dans  de  l’alcool  à 
90  degrés,  qui  les  dissout  à  l’ébullition  à  la  condition  d’employer  une  très 
grande  quantité  d’alcool. 

Propriétés.  —  Petites  aiguilles  cristallines,  fusibles  à  180  degrés,  douées 
d’une  saveur  amère  très  marquée.  Elles  sont  presque  insolubles  dans  l’eau 
froide,  un  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  insolubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther  à  froid,  un  peu  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  mais  moins  cependant 
que  dans  l’eau  bouillante. 

L’eau,  tà  l’ébullition,  dédouble  peu  à  peu  cette  urée  en  aldéhyde,  ainiim- 
niaque  et  sulfo-urée;  les  acides  étendus  agissent  de  même,  mais  bien  plus 
lapidement. 


ŒNANTHODISULFO-URÉE. 
Éq...  C«lP<>Az‘SL 


At. . . 


C»IP<>Az*S-2  = 


AzlP.GS.AzHX 

AzH^CS.AzH/ 


cm». 


On  mélange  une  solution  alcoolique  de  sulfo-urée  à  de  l’œnanthol  additionné 
de  quelques  gouttes  d’acide  chlorhydrique  (Schiff). 

Elle  est  décomposée  par  l’acide  chlorhydrique  en  chlorure  d’ammonium  et 
essence  de  moutarde  œnanthylénique  (C-AzS*)^G»H». 
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SULFO-URÉES  A  RADICAUX  ACIDES  OU  SULFO-URÉIDES. 

Tout  ce  qui  a  été  dit  des  uréides  peut  être  répété  à  propos  des  sulfo-uréides. 
La  classification  des  uréides  est  applicable  aux  sulfo-uréides.  La  notion  de 
fonction,  fonction  simple  ou  fonction  complexe,  suffit  pour  déterminer  la  place 
qu’il  convient  d’assigner  à  chaque  corps. 


ACÉTYLSULFO-URÉE. 

Éq. . .  CefFAz^SSO®  =  C2H3(C*H30")Az’S». 

At. . .  C-’H^Az^SO  =  CH3(C2}130)Az2S. 

Formation.  —  Le  sulfo-uréide  se  forme  :  1“  quand  on  chauffe  la  sulfo-urée 
avec  de  l’ahhydride  acétique  (Nencki).  La  dissolution  se  fait  facilement,  et  par  le 
refroidissement  on  aune  masse  cristalline  jaune  qu’on  purifie  par  plusieurs  cris¬ 
tallisations  dans  l’eau  bouillante; 

2“  Quand  on  mélange  du  cyanamide,  de  l’acide  thiacétique  et  de  l’alcool 
absolu  (Prœtorius)  ; 

3°  Par  action  du  gaz  ammoniac  sur  l’acétylsulfo-carbimide. 

L’action  de  l’ammoniac  doit  être  ménagée  (P.  Miquel). 

Le  composé  obtenu. a  la  formule  de  l’acétylsulfo-urée,  mais  paraît  se  décom¬ 
poser  facilement. 

Propriétés.  —  Prismes  incolores,  fusibles  à  165  degrés,  très  solubles  dans 
l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool.  Sa  solution  aqueuse  est  neutre.  Elle  se  com¬ 
bine  à  2  molécules  d’acide;  son  chloroplatinate  est  cristallin  et  peu  soluble. 

Chauffée  avec  du  cyanure  de  mercure,  elle  donne  du  sulfure  de  mercure,  de 
l’acétylurée  et  de  l’acide  cyanhydrique. 


ACIDE  SULFOCITRACONURIQUE. 

Éq...  C»H8Az*S’0». 

A,...  cwso>=cs<“.“-™‘-“»» 

On  chauffe  à  130  degrés  de  la  sulfo-urée  et  de  l’aldéhyde  citraconique  (Pike). 
On  lave  à  l’eau  froide  le  produit  de  la  réaction,  et  on  le  purifie  par  cristallisa¬ 
tion  dans  l’eau  bouillante. 

C’est  une  poudre  cristalline,  blanche,  fusible  à  220-223  degrés,  mais  en  se 
décomposant. 
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ACIDE  SDLFOSUCCINURIQUE. 

Éq...  C‘»H8Az»S50«. 

At. . .  =  CS Az.CO.C’HACOOH 


On  chauffe  à  140  degrés  de  l’acide  succinique  anhydre  et  de  la  sulfo-urée 
(Pike). 

Le  produit  de  la  réaction  est  lavé  à  l’alcool  et  repris  par  l’acide  acétique 
à  chaud  ou  par  l’eau  bouillante,  dans  laquelle  il  cristallise  par  le  refroi¬ 
dissement. 

Poudre  jaunâtre  cristalline,  formée  de  petites  écailles  fusibles  à  210”, 5- 
211  degrés,  insolubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  sulfure  de  carbone,  à  peine 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’acide  acétique  à  froid. 

Les  alcalis  dédoublent  cet  uréide  à  l’ébullition  en  acide  succinique  et  sulfo- 
urée,  puis  en  les  produits  de  la  décomposition  de  la  sulfo-urée. 


OX  ALYL-ALLYLSULFO-URÉE . 
SïN.  —  OxalyUhiosinamine. 

Il  en  a  déjà  été  parlé  à  la  suite  de  la  thiosinamine. 


SÜLFO-URÉES  A  RADICAUX  A  FONCTION  MIXTE. 

Méthyloxahjlsulfo-urée  ou  acide  méthylthioparabanique,  C®H*Az’S’0*. — 
On  fait  agir  le  cyanogène  sur  une  solution  alcoolique  de  méthyl-sulfo-urée,  et 
on  traite  le  produit  ainsi  formé  par  l’acide  chlorhydrique  à  cliaud  : 

C>H3(G*H3)Az2S»  -f  C*Az3  =  C^HfCsiP.C’AzH.CSAzHjAz’S*. 

C3H(C3H3.C3AzH.C3Azn) Az^S*  -f  2 IPO’  -f  2  HCl  = 

2AzH‘CI  +  GHI(C31F.C303.C303)Az3S». 

Corps  en  cristaux  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  fusibles  à  105  degrés. 

Avec  l’azotate  d’argent,  il  donne  de  Tacide  méthylparabanique. 

Diniétiiyloxalylsulfo-urée  ou  acide  diméthylthioparabanique  ou  thiocho- 
lestrophane,  C‘“H®Az3S30*.  —  Même  procédé  de  préparation  que  le  composé 
précédent  en  partant  de  la  diméthylsulfo-urée. 

Lamelles  jaunes,  hexagonales,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et 
l’éther,  fusibles  à  112”,5,  sublimables  à  peu  près  sans  altération,  et  trans¬ 
formées  par  action  de  l’azotate  d’argent  à  froid  en  acide  diméthylparabanique 
ou  cholestrophane  (Andreasch). 
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SULFO-URÉIDES  DE  RADICAUX  A  FONCTION  COMPLEXE. 

De  même  que  l’urée  donne  des  uréides  avec  les  acides  à  fonction  comple.Ke, 
de  même  la  sulfo-urée  donne  des  composés  qui  leur  sont  à  tous  les  points  de 
vue  comparables. 


GL^i’COLYLSULFO-URÉE. 

Éq...  C«H*Az*S*OL 
At...  C^H'Aï^SO. 

SVN.  —  Thiohijdantoïne,  Sutfohydantoïne,  Déhydracétijlsulfo-urée. 


Les  cliimisteSj  qui  admettent  le  radical  glycolyle,onl  appelé  cet  uréide  déhy- 
dracétylsulfo-urée,  tandis  que  Volhard  et  Maly  le  nomment  glycolylsulfo-urée. 

Ou  a  donné  à  cet  uréide  deux  formules  atomiques  de  constitution  diffé¬ 
rente: 


CS 


/AzH  —  CH> 
\AzH  —  CO 


et 


AzH  =  C 


/S - 

\AzH  —  CO. 


Formation.  —  On  fait  réagir  à  chaud  l’acide  monochloroacétique  sur  la 
sulfo-urée  (Volhard,  Maly)  : 


C*H3C10‘  +  C3H*Az>S»=  C»H»(C‘H’0‘)Az5S».HCl  +  H’OL 

On  fait  réagir,  à  la  température  ordinaire,  mieux  à  chaud,  l’éther  mono¬ 
chloroacétique  sur  la  sulfo-urée,  ou  la  monochloracétamine  sur  la  sulfo-urée 
(Mulder)  : 


C*H»(AzH*)C10»  -f  C‘H*Az2S5  =  C21P(CMPO*)Az*S2  -f  AzH‘Cl. 

On  évapore  Tacide  thioglycollique  et  une  solution  aqueuse  de  cyanamide 
(Andreasch)  : 


C‘H*S*0‘  +  C’Az.AzH»  ==  C6H*Az'S*0"  +  H‘OL 

Préparation.  —  On  chauffe  un  mélange  d’acide  chloroacétique  et  de 
sulfo-urée  dans  l’alcool  (Claesson).  Du  chlorhydrate  formé  on  dégage  l’urée 
composée  par  addition  d’ammoniaque. 

Quand  on  chauffe  un  mélange  de  molécules  égales  d’acide  monochloracé- 
lique  et  d’urée  sulfurée,  la  réaction  est  vive  et  la  masse  se  solidifie.  On  reprend 
par  l’eau  le  produit  de  la  réaction.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau. 
De  ce  chlorhydrate  purifié  on  dégage  la  base  par  les  alcalis. 
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On  peut  la  faire  cristalliser  par  dissolution  dans  l’eau  bouillante  et  refroidis¬ 
sement  de  cette  solution. 

Propriétés.  —  La  sulfo-hydantoïne  se  sépare  de  sa  solution  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  en  aiguilles  prismatiques  minces  et  incolores,  très  solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  presque  insolubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Chauffée,  elle  se  décompose  vers  200  degrés  avant  de  fondre. 

Mise  en  suspension  dans  l’eau,  elle  est  décomposée  par  le  chlore  en  acide 
chlorhydrique,  acide  acétique,  acide  sulfurique  et  urée  (Claus).  Quand  on  dirige 
un  courant  de  chlore  à  travers  une  solution  de  sulfo-hydantoïne  refroidie,  il  se 
forme  un  précipité  floconneux,  qui  ne  renferme  pas  de  chlore,  et  qui  est  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  les  alcalis  le  dissolvent  en  le  décomposant 
(Kramps). 

Si  l’on  ajoute  du  brome  à  la  solution  de  sulfo-hydantoïne  dans  l’acide  chlorhy¬ 
drique  étendu,  et  qu’on  attende  quelques  heures,  il  se  forme  un  précipité.  Si 
l’on  sépare  ce  précipité,  qui,  du  reste,  se  forme  en  quantité  faible,  le  liquide 
filtré  laisse  déposer  peu  à  peu  des  cristaux  au.xquels  l’analyse  assigne  la  formule 
de  la  bibromo-sulfo-hydantoïne,  G®H^Br^A7/S®0L 

Chauffée  avec  les  acides  étendus,  la  sulfo-hydantoïne  se  dédouble  en  ammo¬ 
niaque  et  glycolylsulfocarbimide  ou  essence  de  moutarde  acétique. 

Ni  l’oxyde  de  mercure,  ni  l’oxyde  de  plomb,  ne  lui  enlèvent  de  soufre. 

Chauffée  avec  du  bromure  d’éthyle  et  de  l’alcool  à  140  degrés,  elle  donne  : 

G«H*Az>S>0«  +  2C*fI60*  +  C*H5Br  =  C^SLAzC^HLC»0*.C*H^  +  +  AzIl‘Br. 

Cette  urée  composée  se  combine  facilement  aux  acides  et  aux  sels. 


Sels. 


Chlorhydrate,  C®H*Az®S®0*.HCl.  —  Ce  seL  cristallise  en  prismes,  très 
solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  insolubles  dans  l’éther. 
Chauffé  suffisamment,  il  fond,  mais  en  se  décomposant.  L’acide  sulfurique  en 
dégage  à  froid  l’acide  chlorhydrique;  le  nitrate  d’argent  en  précipite  le  chlore 
en  totalité,  ce  qui  démontre  que  ce  sel  est  bien  un  chlorhydrate.  Avec  le  chlo¬ 
rure  de  platine,  il  donne  un  chloroplatinate. 

Chloroplatinate,  (C®H*Az®S*OMiCl)*PtCl*.  —  Cristaux  plats,  anhydres,  ayant 
la  forme  de  fer  de  lance  (Yolhard). 

Chloraurale.  —  Sel  cristallisable. 

Combinaison  argentique,  C®H’Ag’Az’S*0’.  —  Ce  composé  argentique  a  été 
obtenu  par  Andreasch  (Ber.  der  dent.  chem.  Gesell.,  t.  XII,  p.  972). 
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Dérivés  do  la  snlfo-Iiydantoïne. 

Sulfo-hydantoïne  dibromée,  C'^H-Br^Az^S^O*. 

/AzlI  —  CBr» 

En  atomes  :  C=II^Br’Az-SO  CO 

Il  a  été  déjà  dit  que  ce  corps  se  forme  par  action  du  brome  sur  une  solution 
chlorhydrique  de  sulfo-hydantoïne  (Mulder,  Kramps). 

C’est  un  composé  cristallin,  peu  stable  et  se  décomposant  à  l’air  humide.  Il 
est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  l’alcool  et  l’éther. 
Il  se  décompose  vers  130-140  degrés,  sans  passer  à  l’état  liquide. 

Nüroso-hydantoïne,  C”ffAz®S®0*.  —  Ce  composé  nitrosé  se  forme  pa*" 
action  de  l’acide  nitreux  sur  la  sulfo-hydantoïne  en  suspension  dans  l’eau 
(Maly). 

C’est  une  poudre  lourde,  jaune  blanchâtre,  très  peu  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,- décomposable  par  la  chaleur  sans 
fondre,  donnant  avec  les  alcalis  et  les  alcalino-terreux  des  composés  rouges  et 
jaunes,  dont  on  a  cherché,  mais  vainement,  à  retirer  de  l’acide  nitroso-hydan- 
toïque. 

La  nitrososulfo-hydantoïne,  dissoute  dans  un  peu  d’ammoniaque,  se  colore 
par  addition  d’acide  sulfurique  en  brun  noir  foncé. 

Par  ébullition  avec  un  excès  d’eau  de  baryte,  elle  se  transforme  en  nilrosul- 
foglycolate  de  baryte  et  cyanamide  ou  dicyanamide. 

Quand  à  une  solution  ammoniacale  de  nitrosulfo-hydantoïne  on  ajoute  du 
chlorure  de  baryum,  on  précipite  du  nitrosulfo-hydantoate  de  baryte, 
C«IPAz’S=OLBa’OLH^O=  -f- H*OL 

Ce  sel  est  en  cristaux  plats  et  jaunes  très  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 
Il  est  peu  stable;  car,  par  action  de  l’eau  bouillante  aussi  bien  que  par  action 
des  acides  étendus,  il  perd  une  partie  de  sa  baryte  en  laissant  un  nouveau  sel, 
lequel  est  rouge. 

On  connaît  un  composé  argentique,  C®H^Az®S^0*.Ag.Ag®0^,  brun  rouge 
foncé.  Insoluble  dans  l’eau. 

Combinaisons  avec  l’urée.  —  La  sulfo-hydantoïne  peut  se  combiner  à  l’urée. 
Kramps  a  obtenu  un  chlorhydrate  de  sulfo-hydantoine  et  d’urée  en  faisant 
réagir  à  60-70  degrés  de  la  chloracélylurée  sur  la  sulfo-hydantoïne  en  présence 
d’alcool.  Ce  composé,  C^H^Az^S^OLC-H^Az-OLHCl,  est  floconneux,  insoluble 
dans  l’eau  et  l’alcool;  décomposable  par  action  de  l’eau,  en  sulfo-hydantoïne 
et  urée. 

Il  existe  une  seconde  combinaison  comparable  à  cette  urée  double,  obtenue 
également  par  Kramps,  résultant  de  la  combinaison  de  la  sulfo-hydantoine  et 
de  la  diméthylurée.  Elle  se  forme  comme  la  précédente,  en  remplaçant  la 
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chloracétylurée  par  la  cliloracétyldiméthylurée.  On  chauffe  à  70-80  degrés,  en 
présence  d’alcool,  et  on  obtient  le  chlorhydrate  de  sulfo-hydantoïne  et  de 
diméthylurée  : 

G«H‘*.4z*S20*.HCl=C'îH*Az2S20^C2HHC2H’)2Az»0».HGI. 

C’est  un  composé  cristallisable  que  l’eau  décompose  en  chlorhydrate  do 
sulfo-hydantoïne  et  en  diméthylurée  ; 


ACIDE  SL'LFO-HYDANTOÎQUE. 

C'IPAz^S^O*, 

Ce  composé  est  une  combinaison  de  sulfo-urée  et  d’acide  acétique,  les  deux 
corps  se  combinant  en  perdant  chacun  1  équivalent  d’hydrogène  : 

G^Hi.Vz^S^  -f  G*H‘0*  —  =  C^lFAz-^S^O». 

Formation.  —  On  fait  réagir  le  monochloracétate  de  soude  sur  la  sulfo-urée 
en  solution  aqueuse.  Bien  que  les  composés  mis  en  présence  soient  en  appa¬ 
rence  les  mêmes  que  ceux  qui  donnent  naissance  à  la  sulfo-hydantoïne,  en  réalité 
l’emploi  d’un  sel  de  soude  au  lieu  de  l’acide  monochloré  change  complètement 
le  résultat  de  la  réaction.  A  ce  titre,  l’acide  sulfo-hydantoïque,  que  nous  plaçons 
ici  parmi  les  dérivés  de  la  sulfo-hydantoïne,  pourrait  en  être  séparé  : 

G^fBNaClO*  -f  GWAz’S*  =  NaGl  +  GWfGBFO^jAz^S’. 

Préparation.  —  On  fait  réagir  des  quantités  équivalentes  de  monochloracé¬ 
tate  de  soude  en  solution  aqueuse  et  de  sulfo-urée  (Maly). 

Propriétés.  —  Poudre  cristalline,  très  peu  soluble  dans  l’eau,  à  réaction 
neutre,  et  facilement  soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis. 

Sous  l’influence  de  la  chaleur,  cet  acide  se  décompose  sans  fondre. 

Ses  combinaisons  avec  les  bases  sont  très  instables. 

Maintenu  longtemps  en  contact  avec  une  solution  de  soude  caustique,  ou 
chauffé  avec  du  carbonate  de  soude,  ou  encore  chauffé  avec  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  l’acide  sulfo-hydantoïque  donne  de  la  sulfo-hydantoïne. 


ACIDE  SULFO-URAMIDO-BARBITURIQUE. 

Éq...  G'OIPAZ^S^OA 

/AzU^ 

.4t. . .  G^HeAz*S03=  es/  /CO.AzH\ 

^a^”(‘^H\co.azh/^^)- 
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Formation.  —  Ce  sulfo-uréide  se  forme  ;  1°  quand  on  mélange  de  l’acide 
mono-bromo-barbiturique  et  de  l’urée  sulfurée  : 

C«HSBrAz*0«  +  C’H*Az*S’  =  C‘'’H«Az‘S»0''  +  HBr  ; 

2°  Par  action  du  chlorure  dialurique  et  de  la  sulfo-urée. 

Propriétés.  —  Aiguilles  très  fines,  insolubles  dans  l’eau  froide,  faiblement 
solubles  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  et  facilement  solubles 
dans  l’acide  sulfurique. 

Chauffé  à  250  degrés,  cet  acide  abandonne  de  l’acide  sulfliydrique. 

Chauffé  en  présence  d’eau  à  la  température  de  l’ébullition  avec  de  l’oxyde  de 
mercure,  il  ne  donne  pas  de  sulfure  de  mercure. 

Acide  sülfo-pseudo-urique.  —  Cet  acide,  qui  a  pour  formule  C‘“H®Az*S^0®, 
est  peut-être  identique  avec  l’acide  sulfo-amido-barbiturique.  On  a  nommé 
acide  sulfo-pseudo-urique  l’acide  qui  se  forme  quand  on  chauffe  des  quantités 
équivalentes  d’alloxane  et  de  sulfo-urée  avec  une  solution  alcoolique  d’acide 
sulfureux  en  tube  à  100  degrés  (Nencki)  : 

C8H*Az»0«  -f  C5H*Az*Ss  -  O*  =:  C‘«H6Az*S»06. 

On  sépare  ce  produit  de  l’uramile  qui  l’accompagne  au  moyen  de  l’ammo¬ 
niaque  concentrée,  on  le  dissout  dans  une  solution  de  soude,  on  le  précipite  par 
le  chlorure  d’ammonium,  et  on  le  fait  finalement  cristalliser  dans  de  l’acide 
bromhydrique  aqueux  et  concentré. 

Propriétés.  —  Fines  aiguilles,  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’ammoniaque, 
solubles  dans  l’acide  bromhydrique,  très  solubles  dans  les  alcalis. 

Sous  l’influence  des  réactifs  ordinaires,  ce  corps  n’abandonne  pas  son 
soufre;  mais,  chauffé  avec  la  soude,  il  donne  de  l’acide  sulfodial urique. 

Chauffé  à  160  degrés,  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  il  est  transformé 
en  acide  uro-sulfinique. 

Examinons  les  deux  produits  les  plus  importants  qui  dérivent  de  l’acide 
sulfo-pseudo-urique  :  l’acide  sulfodialurique  et  l’acide  urosulfinique. 

Acide  sulfodialurique,  C«H‘Az*S^O'’ -j- 1  H*0’.  —  Cette  formule  est 

douteuse.  Cet  acide  se  forme  quand  on  chauffe  de  l’acide  sulfo-pseudo-urique 
avec  de  la  soude.  On  précipite  le  sel  de  soude  par  l’acide  carbonique. 

Propriétés.  —  Tables  microscopiques  soyeuses  et  brillantes,  qui,  chauffées 
avec  de  l’acide  chlorhydrique,  dégagent  de  l’hydrogène  sulfuré. 

Par  évaporation  avec  l’acide  azotique,  on  forme  de  l’acide  nitrosobarbi- 
turique. 


ACIDE  UROSULFINIQUE. 


Éq...  C*»H‘Az=S*0‘. 

At...  C^RiAz^SO*. 

Préparation.  —  On  chauffe  une  partie  d’acide  sulfo-pseudo-urique  et  deux 
parties  d’acide  sulfurique,  à  150-160  degrés  (Nencki). 

Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par  l’ammoniaque,  et  la  solution  ammo¬ 
niacale  est  précipitée  par  l’acide  chlorhydrique. 

Le  précipité  est  séparé,  lavé  et  séché.  Repris  par  une  solution  de  potasse 
caustique  étendue  à  chaud,  il  se  dissout;  et,  par  le  refroidissement,  le  sel  de 
potasse  cristallise  pur. 

On  peut  faire  cristalliser  l’acide  libre  en  le  traitant  par  l’acide  chlorhydrique 
à  chaud,  en  refroidissant  la  solution  et  en  la  conservant  dans  un  endroit  frais. 

Propriétés.  —  Cet  acide  est  cristallisable,  facilement  soluble  dans  les  alcalis 
et  difficilement  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  même  à  chaud. 

L’eau  bouillante  ne  le  décompose  pas;  il  résiste  à  une  température  de 
200  degrés  en  présence  d’eau. 

L’acide  urosultinique  est  un  acide  monobasique  faible. 

Le  sel  de  potasse,  dont  on  connaît  les  conditions  de  formation,  cristallise 
en  aiguilles  assez  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 


Éthers  sulfo-allophaniques. 


Éther  sulfo-allophakique,  C®H'Az®S-0*.  —  On  chauffe  pendant  longtemps, 
à  80-90  degrés,  de  l’éther  éthylsulfo-chloroformique,  C^0®C1(C*H®S*)  ou  de  l’oxy¬ 
chlorure  de  carbone  et  de  l’éther  éthylsulfhydrique  C®0*CR  et  G*H*.H®SL 

C’est  une  poudre  cristalline;  ou  il  est  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  en  se 
décomposant  à  180  degrés,  très  peu  solubles  dans  l’eau  ou  l’alcool  à  froid,  et 
facilement  solubles  dans  l’alcool  à  chaud. 

Une  solution  alcoolique  d’ammoniaque  le  décompose  à  100  degrés  en  mer- 
captan  et  biuret;  la  baryte  le  transforme  en  mercaptan  et  acide  allophanique. 

Avec  l’aniline,  on  a  du  mercaptan  et  du  diphénylbiuret. 

Éther  isosulfo-allophanique,  C*H*Az®S^0‘.  —  Ce  composé  se  forme  par 
action  du  chlorure  éthyloxalique  sur  la  sulfo-urée.  Les  deux  corps  réagissent 
facilement  l’un  sur  l’autre  (Peitzsch): 

C*G1(C‘H5)0«  +  C*H*Az>S«  =  C«H«Az’S»0‘  +  HCl  -f  C^0>. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  rhombiques. 
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ÉTHER  DISULFO-ALLOPHANIQUE. 

Éq...  C8H8.4z2S*0*. 

Al...  c>H.A,.s-o=cs/f";;,j, 

Formation.  —  Cet  éther  se  forme  quand  on  fait  réagir  le  sulfocyanate  de 
potasse,  de  l’alcool  et  de  l’acide  chlorhydrique  : 

2 C=AzKS2  q.  2HC1  +  G41«02  =  CSRS.Yz^S^Os  +  KCl. 

Quand,  dans  cette  réaction,  l’acide  chlorhydrique  est  en  excès,  il  se  forme 
de  la  xanthogénamide  et  un  peu  de  sulfo-urélhane  (Blankenhorn). 

Préparation.  —  On  mélange  peu  à  peu  une  solution  alcoolique  concentrée 
et  bouillante  et  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  en  quantité  telle  qu’il  reste 
un  peu  de  sulfocyanate  non  décomposé.  Le  chlorure  de  potassium  formé  est 
séparé,  la  liqueur  évaporée  à  1/6  environ,  et,  après  refroidissement,  des  cris¬ 
taux  se  séparent.  Ces  cristaux  sont  isolés,  lavés  avec  un  peu  d’eau,  comprimés 
entre  des  doubles  de  papier  et  mis  à  cristalliser  dans  un  mélange  éthéro- 
alcoolique. 

Propriétés.  —  Petits  cristaux  prismatiques  blanc  perlé  et  soyeux,  fusibles 
en  se  décomposant  à  170-175  degrés,  insolubles  dans  l’eau  froide,  légèrement 
solubles  dans  l’éther  bouillant. 

Chauffé,  en  tubes,  avec  de  l’alcool  à  160  degrés,  cet  éther  donne  du  gaz  carbo¬ 
nique,  de  l’oxysulfure  de  carbone,  du  sulfocyanate  d’ammonium,  du  soufre,  etc. 

L’ammoniaque  alcoolique,  à  150  degrés,  le  dédouble  en  alcool  et  sulfo-urée: 

C«IF.\z2S‘0^  -1-  “2  AzH3  =  C4ie0-2  2C^H*Az-SL 

A  froid,  la  solution  alcoolique  d’ammoniaque  finit  par  agir  en  donnant  de 
l’urée,  de  la  sulfo-urée  et  du  mercaptan: 

C«lFAz*S*0'  -P  2  AzH3  =  C’H*Az*0*  +  C^HUz^S*  -P  C*H*.H*SL 

L’hydrate  de  baryte  le  dédouble  à  froid,  conformément  à  l’équation  suivante  : 

C*IFAz5S*0‘  -P  2(Ba0.n0)  =  G*H‘.1PS’  -P  G’Ba’O'î-P  Gm*Az’SL 

Par  ébullition  avec  l’aniline,  on  a  : 

C®H8Az’S*0’  -P  2  G«H5.H*Az  =  G*I1*.H=S*  -P  C^lPAz’S»  -P  G4P(G«IP)PAz^0L 

Thiodicyanodiamidine.  —  Ce  corps  est  la  guanylsulfo-urée  (p.  785). 


AMIDES. 
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SÉLÉNIO-ÜRÉE. 

Éq...  C>H‘Az*Se*. 

At...  CH*Az5Se  =  CSe<^^‘'îî! 

\Azll’. 

De  même  que  le  soufre  peut  remplacer  l’oxygène  clans  l’urée,  de  même  on 
devait  espérer  pouvoir  y  remplacer  le  soufre  par  le  sélénium.  On  devait  supposer 
que  le  séléniocyanate  d’ammoniaque  se  conduirait,  sous  l’influence  de  la  cha¬ 
leur,  comme  le  fait  le  sulfocyanate  d’ammoniaque,  qui,  dans  ces  conditions, 
donne  de  la  sulfo-urée.  Les  premières  tentatives  faites  dans  cette  voie  par 
M.  A.  Verneuil  ne  lui  donnèrent  point  de  résultat;  il  obtint  la  sélénio-urée  par 
un  procédé  différent. 

Formation. —  La  sélénio-urée  se  forme  quand  on  fait  agir  l’hydrogène  sélénié 
sur  le  cyanamide  (A.  Verneuil): 

C^\z. Azll^  Il’Se»  =  CMDAz^SeL 

Préparation.  —  On  fait  dissoudre  le  cyanamide  dans  l’éther,  la  solulion 
étant  faite  avec  20  grammes  de  cyanamide  par  litre  d’éther.  Ce  liquide  absorbe 
complètement  l’acide  sélénhydrique  à  froid.  Le  rendement  en  urée  séléniée  est 
presque  conforme  au  chiffre  indiqué  par  la  théorie.  Quand  le  courant  gazeux 
est  rapide,  il  se  dépose  des  cristaux  au  bout  d’une  demi-heure,  et  le  liquide  se 
prend  en  masse  après  quelques  heures  d’action,  absolument  comme  fait  la 
sulfo-urée  dont  les  solutions  déposent  les  cristaux  en  masse. 

On  filtre  et  on  lave  à  l’éllier;  le  produit  lavé  est  dissous  dans  l’eau  bouillante, 
ce  qui  précipite  un  peu  de  sélénium.  Après  deux  cristallisations,  la  sélénio-urée 
cristallise  tout  à  fait  blanche  et  très  pure. 

Il  convient  de  la  soustraire  à  l’action  de  la  lumière,  qui  la  colorerait  légère¬ 
ment  en  rose. 

La  fixation  de  l’hydrogène  sélénié  sur  le  cyanamide  s’effectue  bien  plus 
rapidement  que  celle  de  fhydrogène  sulfuré,  qui,  dans  les  mêmes  conditions, 
ne  donne  de  sulfo-urée  qu’au  bout  de  vingt-quatre  heures. 

Un  peu  d’ammoniaque  facilite  la  formation  de  la  sélénio-urée,  qui,  comme 
la  sulfo-urée,  semble  ne  pas  se  produire  en  solution  acide. 

Propriétés.  —  La  sélénio-urée  est  soluble  dans  l’eau  froide,  qui,  à  19  degrés, 
en  dissout  10,70  pour  100;  elle  est  bien  plus  soluble  dans  l’eau  chaude. 

L’alcool  absolu,  vers  18  degrés,  en  dissout  2,88  pour  100;  et  à  la  même 
température,  l’éther  dissout  seulement  0,56  pour  100. 

Chauffée  rapidement,  elle  peut  fondre  sans  décomposition  apparente;  par 
une  élévation  lente  de  température,  elle  fond  vers  200  degrés,  en  éprouvant 
une  décomposition  profonde. 
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La  sélénio-urée  tout  à  fait  pure  est  blanche,  mais  elle  ne  tarde  pas  à  se 
colorer  en  rose  faible,  sous  l’influence  de  la  lumière  (A.  Verneuil,  Bull,  chim., 
t.  XLI,  p.  599). 


COMBINAISONS  DE  LA  SÉLÉNIO-URËE  AVEC  LES  HALOGÈNES 

CHLORURES. 


1"  On  a  le  composé  : 

Éq.. .  C»H*Az5Se*C|5  +  2C*H*Az'Se’  +  IPOL 
At. . .  CH*Az3SeCl»  +  SCIOAz^Se  +  H'O, 

quand  on  dissout  5  grammes  de  sélénio-urée  dans  75  grammes  d’eau  additionnée 
d’une  goutte  d’acide  chlorhydrique;  on  ajoute  10  c.  c.  d’acide  chlorhydrique;  on 
filtre  et  on  reçoit  dans  un  vase  plat.  La  liqueur  se  colore  en  Jaune  et  laisse 
déposer  un  corps  chloré  en  beaux  cristaux  bruns,  présentant  des  reflets  vio¬ 
lets.  Au  bout  de  douze  heures,  le  dépôt  n’augmente  plus:  on  filtre  et  on  sèche 
le  corps  obtenu  dans  du  papier  buvard. 

Le  rendement  répond  à  environ  60  pour  100  de  la  sélénio-urée  employée. 

A  l’abri  de  l’air,  ce  composé  ne  se  forme  pas,  comme  le  fait  remarquer  A. 
Verneuil. 

La  réaction  est  la  suivante  : 

3C2Az^H*Se2  +  2HC1  -f  0^  =  C'5Az6Hi3Se60L2  IICI. 

On  obtient  encore  ce  composé  en  dirigeant  du  chlore  dans  une  dissolution 
de  sélénio-urée  (A.  Verneuil). 

La  potasse,  la  soude,  l’ammoniaque  lui  enlèvent  l’acide  chlorhydrique,  mais 
du  sélénium  précipite. 

Propriétés.  —  Cristaux  brillants,  violet  foncé,  dichroïques,  car  ils  sont  bruns 
par  transparence  et  violets  par  réflexion,  se  décomposant  à  100  degrés,  aban¬ 
donnant  à  150  degrés  du  chlorure  d’ammonium,  du  cyanure  d’ammonium,  de 
l’oxyde  de  carbone,  de  l’eau  et  du  sélénium. 

Corps  peu  soluble  dans  l’eau,  qui,  en  très  grand  excès,  en  sépare  du  sélé¬ 
nium.  Sa  solution  aqueuse,  en  présence  d’un  peu  d’acide  chlorhydrique,  donne 
le  composé  ■ 

C5H*Az»SeSGl*.C*H*Az2SeV 

La  réaction  des  alcalis  ou  de  l’oxyde  d’argent  est  : 

C6H‘’Az«Se6Cl»  =  2C*SeS(AzHS)s  -f  C’Az.AzH»  +  Se»  +  2HC1. 

D’aprèsl’ensembledes réactions,  etl’oxygène  du  composé  C®H*»Az®Se'’0».2HCl 


s’éliminant  à  l’état  d’eau,  on  peut  supposer  H*0*  en  dehoi’s  de  la  formule,  soit 
G®H‘^\z°Se®CP-|-H*0^  ;  mais  la  quantité  de  sélénium  précipitée  sous  l’influence 
des  alcalis  montre  que  parmi  les  trois  équivalents  de  sélénio-urée  qui  concourent 
à  la  formation  du  chlorhydrate,  un  seul  a  subi  la  fixation  de  l’oxygène. 

2“  On  connaît  aussi  : 

Éq.. .  CnOAz^Se^CO  +  C^IOAz^Se^ 

At. . .  ClOAz^SeCl^  +  ClOAz^Se. 

Il  a  été  dit  ci-dessus  comment  il  se  forme.  Ajoutons  qu’il  faut  chauffer  à 
50  degrés,  filtrer  et  refroidir  à  zéro  le  liquide  filtré. 

Corps  en  cristaux  jaunes  (Verneuil,  Bull,  chim.,  t.  XLIIf,  p.  58). 


BROMURK. 

C^HCiz^Se’Br-'  -fSCMlHz’Se^  + 100^ 

11  se  prépare  comme  le  chlorure. 

Il  présente  des  propriétés  analogues  (Verneuil,  loc.  cil.,  p.  58,  585,  58()). 


lODURE. 

Cqi*Az»SeM» -fSCniAAz^Se^. 

L’iodure  est  obtenu  en  employant  un  excès  d'’acide  iodhydrique  dans  une 
liqueur  étendue;  soit:  sélénio-urée,  1  partie;  eau,  120parties;  acide  iodhydrique, 
5  parties.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  a  de  très  beaux  cristaux  isolés,  de 
couleur  jaune  orangé. 

Il  importe  de  remarquer  que  ces  cristaux  ne  contiennent  pas  d’oxygène. 

Si  l’on  emploie  moins  d’acide  iodhydrique  dans  la  préparation,  on  a  des 
cristaux  plats,  jaune  pâle,  contenant  moins  d’iode  que  l’iodure  et  qui  sont 
vraisemblablement  une  combinaison  de  Tioilure  et  de  la  sélénio-urée  (Verneuil, 
Bull,  chim.,  t.  XLIII,  p.  585). 


COMBINAISON  AVEC  L'ACIDE  SULFURIQUE 

Éq. . .  C^fl*Az*Se2.SW.CWAzîSe*  +  H^O». 

At. . .  GH*Az®Se.S0*.CH*Az5Se  11*0. 

L’acide  sulfurique  agit  comme  l’acide  chlorhydrique;  il  donne  aussi  deux 
combinaisons. 

On  ajoute  à  une  solution  aqueuse  saturée  de  sélénurée  une  quantité  d’acide 
sulfurique  égale  à  une  fois  et  demie  le  poids  de  sélénurée  qu’elle  contient;  il 
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précipite  immédiatement,  quand  le  liquide  est  exposé  à  l’air,  des  cristaux  rouge 
cinabre,  à  reflets  bleus.  Si  l’on  diminue  la  concentration  du  liquide,  on  a  des 
cristaux  d’aspects  peu  différents  mais  très  pauvres  en  acide  sulfurique.  Il  con¬ 
vient  même  de  constater  que  dans  les  conditions  indiquées  ci-dessus,  la  pro¬ 
portion  d’acide  sulfurique  est  trop  faible  et  que  probablement  une  certaine 
quantité  de  sélénurée  est  entraînée.  En  quelques  heures,  ce  composé  se  trans¬ 
forme  dans  son  eau  mère,  sous  l’influence  de  l’oxygène,  en  un  corps  blanc  dont 
la  composition  est  sensiblement  : 

C^H*.Vz»(SO*/Se*.C».VzMI*Se»  +  H^O’. 

Ce  même  produit  est  obtenu  plus  pur  en  traitant  le  chlorhydrate  d’oxytii- 
sélénurée  par  l’acide  sulfurique. 

Le  procédé  de  préparation  est  donc  le  suivant  :  2  grammes  de  chlorhydrate 
finement  pulvérisé  sont  mis  sur  un  filtre  et  imbibés  d’alcool;  on  les  lave  avec 
200  grammes  d’alcool  additionné  au  préalable  de  8  grammes  d’acide  sulfu¬ 
rique,  et,  ce  mélange  étant  employé  vers  50  degrés,  le  liquide  filtré  laisse 
déposer  le  sel  (Verneuil,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XLIII,  p.  587). 


IV 

NITRILE  CARBAMIQUE.  -  CYANAMIOE 

Éq...  CMFAzL 

.4t...  ClP.\z^  =  G.\z..4zin  ou  .4zC..4zII*. 

Formule  du  cyanamide.  —  Dans  les  généralités  on  a  discuté  la  formule  de 
sonstilutiou  du  cyanamide.  E.  Drechsel  admet,  at.  ;  CAz^H*  =  .4z  =C  — AzllL 
11  se  base  sur  ce  que  le  diélhyalcyanamide  de  Schiff  et  Fileti,  at.  CAz5(C-H")’, 
donne  comme  produit  de  la  décomposition  delà  diéthylamine.  Ce  corps  serait 
donc  at.  :  CAz*(C^H-‘)’=Az=  C  — Az(C'H°)^ 

On  arrive  du  reste  au  même  résultat  par  les  considérations  suivantes  : 

L’acide  carbonique,  éq.  CAII-ÜLO*.  donne,  en  remplaçant  par  AzlF‘, 
l’acide  carbamique  C^.4zH®.0‘;  le  carbamate  d’ammoniaque  CL.4zII''.0‘.AzIP, 
par  perte  de  IPOS  donne  l’urée  ; 

C>.AzlF.O*..4zlP  -  IFO»  =  C»..4zH>.0’..4zHL 

*Urée7*“ 

Si  l’on  admet  que  dans  les  nitriles  211  disparaissent  du  groupement  amido- 
gène  .AzIP,  on  doit  avoir  : 


CA.4zHAOL.4zH’  —  H^O^  =  CLAzH*..4z, 


AMIDES. 


c’est-à-dire  le  cyanamide.  Il  semble,  en  effet,  inévitable  d’admettre  que  les  2II 
sont,  conformément  à  la  règle  générale,  enlevés  au  groupe  amidogène 
AzII*,  de  la  fonction  amide  et  non  de  la  fonction  alcali.  Cette  simple  remarque 
entraîne  a  priori  cette  conséquence  forcée  que  le  diéthylcyanamide  doit  donner 
de  la  diéthylamine. 

Le  cyanamide  devient  donc  le  nitrile  du  carbamate  d’ammoniaque  et  la  notion 
fondamentale,  qui  consiste  à  admettre  que  l’acide  carbonique  est  un  acide  com¬ 
plexe  monobasique  et  mono-alcoolique,  trouve  une  confirmation  de  plus. 

Le  cyanamide  a  été  découvert  par  Bineau. 

Formation.  —  1“  Le  cyanamide  prend  naissance  par  action  du  chlorure  de 
cyanogène  gazeux  sur  l’ammoniaque.  On  dirige  les  deux  gaz  secs  dans  de 
l’éther  anhydre  (Cloëz,  Cannizzaro)  : 

CL\zCl  +  2.\zH’  ==  CLXz.AzH^  -|-  AzlBCI. 

Le  chlorure  d’ammonium  formé  précipite;  le  liquide  filtré  est  évaporé  au 
bain-marie.  Il  laisse  le  cyanamide  comme  résidu. 

Si  dans  cette  réaction  on  remplace  l’ammoniaque  par  une  amine  pri¬ 
maire,  on  a  un  cyanamide  substitué; 

C^AzCl  -f  2(AzH-R)  =  CSAz.AzHR  +  AzH’R.HCI. 


3°  Le  cyanamide  se  forme  aussi  par  action  du  gaz  carbonique  sec  sur  l’am¬ 
moniaque  sodée  .AzIPNa  (Beilstein,  Geuther):  . 

r.*0‘  4-  (AzHLVa)^  =  “2  NaOHO  +  CLAz^HL 


Dans  celte  réaction,  d’après  Drechsel,  il  se  formerait  d’abord  du  carbamate  de 
soude  : 

r40‘  +  AzHLN’a  —  G*.  AzHL\’a.O‘. 

Par  perte  d’eau  on  aurait  : 


CL  AzH4\a.O*  —  =  CLAzNaO*  ; 

CLAz.VaO*  -t-  AzHLNa  =  1P0>  4-  CLAz’NaL 


4"  On  agite  une  solution  alcoolique  froide  de  sulfo-urée  avec  de  l’oxyde  nier- 
curique  récemment  précipité  et  bien  lavé.  La  désulfuration  s’effectuant  complè¬ 
tement,  et  en  assez  peu  de  temps,  à  la  température  ordinaire,  on  a  du  cyana¬ 
mide  (Volhard,  Baumann)  : 


COPAz’S*  —  =  CGPAzL 

5“  Quand  on  agit  sur  la  sulfo-urée,  on  peut  remplacer  l’oxyde  mercurique  par 
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le  sublimé,  l’acide  plombique,  le  sous-acétate  de  plomb  ou  l’acide  liydrochlo- 
reu.x  (Mulder,  Smit). 

Reynolds  avait  annoncé  que  la  sulfo-urée  traitée  par  l’oxyde  d’argent  donne 
de  l’urée  ordinaire,  mais,  d’après  Hofmann,  il  se  passe  ce  qui  suit  ;  Si  l’on  fait 
digérer  au  bain-marie  une  solution  aqueuse  de  sulfo-urée  avec  de  l’oxyde  d’ar¬ 
gent  ou  de  mercure  jusqu’à  désulfuration  totale,  le  liquide,  séparé  par  filtra¬ 
tion,  dépose  par  refroidissement  des  prismes  blancs  ou  des  tables  quadratiques 
fusibles  à  204  degrés.  Ce  corps  est  le  dicyanamide  C‘Az*H*. 

On  évite  la  formation  de  ce  corps  en  opérant  comme  il  a  été  dit  plus  haut, 
c’est-à-dire  à  froid,  en  solution  alcoolique. 

Préparation.  —  Pour  préparer  le  cyanamide  avec  l’oxyde  de  mercure,  on 
fera  ce  qui  suit  :  on  agitera  une  solution  alcoolique  froide  de  sulfo-urée  avec 
de  l’oxyde  de  mercure  fraîchement  précipité,  bien  lavé  et  additionné  de  quel¬ 
ques  gouttes  d’acide  chlorhydrique  pour  saturer  les  traces  de  potasse  que  retient 
toujours  cet  oxyde.  Il  faut  avoir  soin  de  ne  point  ajouter  d’excès  d’oxyde  de 
mercure. 

La  sulfo-urée  perd  complètement  son  soufre,  et  en  peu  de  temps,  à  la  tempé- 
raluro  ordinaire.  On  obtient  un  cyanamide  qui,  en  solution  en  présence  d’un 
peu  d'ammoniaque,  précipite  en  jaune  l’azotate  d’argent.  D’après  Baumann,  le 
rendement  en  cyanamide  répond  à  36  ou  38  pour  100  du  poids  de  la  sulfo-urée 
employée. 

Volhard  indique  d’ajouter  peu  à  peu  l’oxyde  mercurique  à  une  solution 
aqueuse,  presque  saturée  à  froid  de  sulfo-urée.  On  constate  sur  une  prise  de 
quelques  gouttes  que  toute  la  sulfo-urée  est  détruite,  à  ce  qu’il  ne  se  forme 
pas  de  précipité  noir  de  sulfure  d’argent  par  action  du  nitrate  d’argent  ammo¬ 
niacal.  Après  avoir  constaté  qu’il  ne  reste  plus  de  sulfo-urée,  on  filtre,  on 
évapore  rapidement  à  un  petit  volume  et  l’on  termine  la  concentration  dans  le 
vide.  Par  l’éther,  on  sépare  .le  dicyanamide  insoluble.  La  solution  éthérce 
laisse  après  évaporation  du  cyanamide  à  peu  près  absolument  pur. 

Le  résidu  de  dicyanamide  est  faible,  et  les  rendements  ne  sont  que  de 
50  pour  100  environ  du  poids  de  la  sulfo-urée  mise  en  réaction. 

La  cause  de  ce  faible  rendement  serait,  d’après  Engel,  la  formation  d’un 
composé  mercurique  insoluble,  résultant  de  l’action  de  l’oxyde  de  mercure  sur 
le  cyanamide  déjà  formé  : 

C’AzRP  +  Hg’O*  IPÜ*  -f  C^AzRlgL 


Or  ce  composé  se  forme  avant  que  toute  la  sulfo-urée  ait  disparu.  La  formule 
de  formation  montre  que,  en  évitant  l’emploi  d’un  excès  d’oxyde  mercurique,  on 
peut  en  augmenter  le  rendement. 

La  réaction  conduit  donc  bien  réellement  à  : 


C*H*Az>S»  -f  Hg’O’  =  H>0>  +  Hg*S»  -f  C’Az’HR' 


AMIDES. 
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mais  il  faut  éviter  les  conditions  de  préparation  qui,  d’après  Hofmann, 
donnent  : 


2C=Az2fP=:C*Az‘H*. 

Dicyanamide. 

Quand  on  dirige  un  courant  de  gaz  carbonique  sur  AzH'Na,  l’action  commence 
à  basse  température.  L’ammoniaque  sodée  AzH^Na  fond,  et  bouillonne  ensuite 
en  dégageant  de  l’ammoniaque.  Il  faut  alors  diminuer  l’intensité  du  courant  de 
gaz  carbonique  pour  que  la  masse  ne  devienne  point  incandescente.  Quand 
tout  est  redevenu  solide,  la  réaction  est  terminée,  et  il  reste  une  masse  rou¬ 
geâtre.  Elle  est  traitée  par  l’eau.  On  neutralise  la  solution  par  l’acide  azotique 
qui  dégage  beaucoup  de  gaz  carbonique  et  précipite  de  la  silice  provenant  des 
vases  où  l’on  a  fait  la  réaction  ;  filtrée,  elle  donne  avec  l’azotate  d’argeqt,  après 
addition  d’ammoniaque,  un  précipité  jaune  de  cyanamide  argentique. 

(Pour  les  conditions  de  préparation,  voy.  Volhard,  Drechsel,  Bauraann, 
Pratorius.) 

Propriétés.  —  Cristaux  incolores,  fusibles  à  40  degrés,  facilement  solubles 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Conservé  longtemps,  le  cyanamide  se  transforme  peu  à  peu  en  un  polymère 
(C'-H-Az®)",  le  param.  Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  donne 
d’abord  du  dicyanamide  et  de  l’ammoniaque;  à  190  degrés,  il  se  polymérise 
également  en  donnant  l’amide  de  l’acide  cyanurique  : 

(C'^AzMO^AzfPp  -  3 IPO-  =  (CAlz^IPy. 

Ce  cyanuramide  est  aussi  désigné  sous  le  nom  de  mélamine. 

Sous  l’influence  de  l’acide  azotique,  le  cyanamide  fixe  les  éléments  de 
l’eau  et  donne  de  l’urée  : 


C^H^Az^  +  =  C'IPAz^OL 

Cyanamide.  Urée. 

Cette  réaction  s’effectue  bien,  le  cyanamide  étant  en  solution  éthérée(Cloez, 
Cannizzaro).  En  s’unissant  à  l’ammoniaque,  le  cyanamide  donne  une  base 
particulière,  la  guanidine,  C-H''Az^.  On  obtient  le  chlorhydrate  en  chauffant  le 
cyanamide  et  le  chlorure  d’ammonium  (Erlenmeyer)  : 

C^H^Az*  -P  AzH*CI  =  fflPAzAIlCl. 

Chloi-hÿdrâlô 
de  guanidine. 

Le  sel  ammoniacal  étant  remplacé  par  un  sel  d’amine,  on  aura  une 
guanidine  substituée. 

Chauffé  avec  du  phénol  èt  de  l’alcool  absolu,  il  forme  du  dicyandiamide 
(Pratorius). 
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Avec  l’acide  sulfurique,  étendu  de  50  pour  100  d’eau,  à  chaud,  la  plus 
grande  partie  du  cyanamide  donne  de  l’urée;  en  même  temps  il  se  forme  de 
l’ammélidé  et  de  l’ammoniaque. 

L’acide  phosphorique  se  conduit  de  même  (Baumann). 

Chauffé  avec  l’alcool  et  l’acide  salicylique,  il  donne  de  l’urée  et  de  l’éther 
salicylique. 

L’acide  lactique  exerce  une  action  analogue,  mais  bien  plus  lentement. 
L’acide  formique  concentré  engendre  de  l’urée  et  de  l’oxyde  de  carbone 
(Bratorius). 

Les  acides  dérivés  des  halogènes  se  combinent  au  cyanamide. 

Le  cyanamide  est  transformé  en  sulfo-urée  lentement  par  l’acide  sulfhydrique, 
rapidement  et  même  violemment  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque;  l’acide 
thiacétique  et  l’alcool  donnent  aussi  de  la  sulfo-urée.  L’hydrogène,  dégagé  par 
le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  le  transforme  en  ammoniaque  et  en  mcthyl- 
amine(Drechsel); 

-1-  IP  =  AzH3  -h  CLVzII, 

L-AzH  -H  =  C^ff.H^Az. 

Drechsel  a  étudié  aussi  l’action  du  nitrite  de  potasse;  à  chaud,  on  a  la 
réaction  suivante  : 

.ïQ?kzm^  -t-  4 AzKO*  =  2  C'IPO»  -h  4  Az^  -f  +  2  tPOL 

Avec  le  nitrite  d’argent,  on  a  : 

CLXznP  +  4AzAgO*  =  C2Az.AzAg^-l-Ch\zAg.  -fAzAgOO-l-G^O*  -f  3  Az* +  3H^OL 

Cyanamide  Cyanure 

diargcntique.  d’argent. 

Les  deux  équivalents  d’hydrogène  du  cyanamide  peuvent  être  remplacés  par 
des  métaux  ou  par  des  radicaux  d’acides  ou  des  radicaux  alcooliques. 

Le  sodium-cyanamide  absorbe  en  solution  aqueuse  le  gaz  carbonique  et  forme 
un  carbo-cyanamidate. 

De  même,  le  sodium-cyanamide  et  l’éther  éthylchloroformique  donnent 
GL4z®(CLC‘H®.0‘)®,  éther  dicarbomonocyanamidique. 

L’éther  chloracétlque  donne  (Az3tPCg®)C-^HLC*0‘.C*H%  c’est-à-dire  l’éther 
mélidoacétique. 

Les  acides  amidés  ou  alcalis  acides,  C^”H’'"+‘AzO*,  s’y  combinent  facilement 
en  présence  d’un  peu  d’ammoniaque  ;  c’est  ainsi  que  la  méthylglycollamine  et 
le  cyanamide  donnent  de  la  créatine. 

En  chauffant  le  cyanamide  et  l’éther  oxalique,  on  a  de  la  formomélamine, 
C'=H'>(C^H0')Az'*. 

Chauffé  avec  du  chlorhydrate  d’hydroxylamine,  il  donne  du  chlorhydrate 
d’oxyguanidine  ;  avec  du  sulfocyanate  d’ammoniaque,  il  se  forme  du  sulfo- 
cyanate  de  guanidine. 

Le  cyanamide  se  combine  directement  au  cyanogène  en  donnant  une  poudre 
amorphe,  jaune  (Hofmann);  avec  l’alloxantine,  il  forme  de  l’acide  iso-urique. 


Par  réaction  sur  la  guanidine,  il  donne  du  diguanide,  C‘H'A7p. 

11  se  combine  au  chloral  et  à  l’aldéhyde  en  éliminant  de  l'eau. 

On  a  indiqué  encore  bien  d’autres  réactions  du  cyanamide  ;  contentons-nous 
de  remarquer  les  plus  importantes,  c’est-à-dire  : 

1”  Sa  transformation  en  son  polymère  ; 

2“  Sa  conversion  en  urée  dans  les  conditions  indiquées  plus  haut  ; 

3”  Sa  transformation  en  sulfo-urée  par  addition  de  H’S^  Il  convient  de 
revenir  avec  détail  sur  cette  réaction.  Quand  on  dirige  un  courant  de  gaz 
sulfhydrique  dans  une  solution  de  cyanamide  dans  l’éther  anhydre,  le  liquide, 
au  bout  de  vingt-quatre  à  quarante- huit  heures,  commence  à  déposer  des  cris¬ 
taux  de  sulfo-urée;  une  trace  d’ammoniaque  favorise  la  réaction,  tandis  que  la 
présence  d’acide  libre  la  retarde.  Le  sulfure  d’ammonium  jaune  réussit  mieux 
que  le  gaz  sulfhydrique.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  le  liquide  est  décoloré. 
On  évapore  à  sec  au  bain  d’eau,  on  reprend  par  l’eau,  on  filtre  et  on  évapore 
le  liquide  filtré.  Il  reste  de  la  sulfo-urée  pure. 

4“  L’hydrogène  naissant  donne  de  l’ammoniaque  et  de  la  méthylamine. 

5“  Le  nitrite  de  potasse  réagit  activement,  conformément  à  la  formule  déjà 
donnée. 


DÉRIVÉS  MÉTALLIQUES  DU  CYANAMIDE 

Le  cyanamide  peut  donner  C'^Az^HM  et  G’^Az^JP,  ou  encore  C'AzLM",  si  l’on 
suppose  JP'  bivalent.  Avec  les  hydrates  alcalins  et  alcalino-terreux,  en  pré¬ 
sence  d’eau,  on  obtient  uniquement  les  sels  G^Az^HM.  En  l’absence  d’eau,  on  a 
GL4zLIP  ou  GL4zL¥".  Avec  les  métaux  lourds,  le  sel  qui  a  le  plus  de  tendance 
à  se  former  répond  au  remplacement  de  2  H  par  le  métal.  Ge  sel  se  forme  même 
en  présence  d’eau. 

Formation.  —  Indiquons  quelques  procédés  généraux  de  formation  des 
cyanamidates  : 

1“  Les  cyanates  des  métaux  alcalino-terreux  et  de  beaucoup  de  métaux  pro¬ 
prement  dits  se  décomposent  par  la  fusion  en  gaz  carbonique  et  sel  de  cyana¬ 
mide  (Drechsel)  : 

2  CLizCaO^  =  C^0‘ -f  CLàz-CaL 

2“  Gliauffé  au  rouge  dans  un  courant  d’azote,  le  cyanure  de  baryum  donne 
un  peu  de  cyanamidate  de  baryte  : 

-i  C».4zBa  -f  A7.3  =  C44z'  -f  2  C’Az’BaL 

3"  Au  rouge,  le  cyanure  de  potassium  et  la  soude  donnent  : 

2C>AzK  -f  4NaHO»  =  C’Az=K»  -L  CLNa’O®  +  Na’O^  -f  2  HL 
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4°  On  obtient  un  peu  de  cyanamidate  par  action  de  la  soude  caustique  sur  le 
cyanate  de  potasse  : 

“2Cb\zK02  +  2NaHO~  +  C^Na^O®  +  100^ 

5"  Le  composé  sodé-dimétallique  s’obtient  avec  le  sodium-amide  AzH*Na  et 
le  cyanate  de  soude  : 


CL4zNaO-  +  l\aHL-\z  =  CL\z\\a*  +  IPOL 

6°  En  présence  d’eau,  on  obtient  les  dérivés  monométalliques  des  bases  alca¬ 
lines  ou  terreuses. 

Les  principaux  sels  sont  les  suivants  : 

Sel  acide  de  ioade,  C®Az®HNa.  —  Ce  sel  s’obtient  en  versant  dans  une  solu¬ 
tion  alcoolique  d’éthylate  de  soude  une  solution  de  cyanamide  dans  l’alcool 
absolu  ; 

CL\znO  -f  COENaO^  =  C^Az^INa  +  C^HSOL 

Poudre  cristalline  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  inso¬ 
luble  dans  l’éther. 

Sous  l’influence  de  la  chaleur,  il  se  décompose  d’après  l’équation  suivante  : 

3(CLiz"HNa)  =  AztL  -f-  SC^AzNa  -f  AzL 

Sel  neutre  de  soude  ou  sel  disodique,  C^Az^NaL  —  Ce  sel  se  forme  par 
action  du  sodium-amide  AzH'Na  sur  le  cyanate  de  soude.  On  chauffe  les  deux 
corps  : 

AzHLXa  -1-  C'AzNaO^  =  -}-  C^AzLNa’L 


ou  en  fondant  le  sel  acide  de  soude  et  le  sodium-amide  : 

C^Az^IINa  4-  AzHLXa  =  CLiz^iXa*  -{-  AzHL 
Chauffé  avec  du  charbon,  il  donne  du  cyanure  de  sodium  : 

CL4z4NV-l-C2  =  2C4VzNa. 

Sel  sodicopotassigue,  CLVz^KNa.  —  Ce  sel  s’obtient  en  faisant  passer  sur  du 
cyanure  de  potassium,  chauffé  au  rouge,  del’azote  chargé  de  vapeurs  de  sodium 
(Drechsel)  : 

CSAzK  4-  Az  4-  Na  =  C'Az’KNa. 


Sel  acide  de  chaux,  C^Az^HCa.  —  Il  s’obtient  par  action  d’un  lait  de  chaux 
sur  une  solution  aqueuse  de  cyanamide. 


AMIDES. 


Sel  neutre  de  chaux,  C*Az’Ga'\  —  Il  prend  naissance  par  fusion  du  cyanate 
de  chaux  : 

2(C^AzGa05)  C'O*  +  G^Az^Ca^, 
ou  en  chauffant  du  mélam  et  de  la  chaux  (G.  Meyer). 

.  Ce  sel  est  très  stable  à  la  chaleur,  mais  l’eau  le  décompose  en  sel  mono- 
calcique  : 

SfG^Az^Ca^)  +  lPO-2  =  GSAzMfCa  +  CaHO^ 

En  conservant  longtemps  une  solution  aqueuse  concentrée  de  ce  sel,  il  se 
sépare  des  aiguilles  brillantes,  répondant  à  laformuleC-Az-(Ca®0-H)®-|-6H-OE 
Ce  sel  est  difficilement  soluble  dans  l’eau  (Meyer). 

Sel  neutre  de  plomb,  C^Az^Pb’^  —  Il  se  forme  quand  on  verse  une  solution 
de  cyanamide  dans  une  solution  d’acétate  de  plomb  additionnée  d’ammo¬ 
niaque. 

Précipité  d’abord  amorphe,  jaune  clair,  devenant  cristallin  et  en  même 
temps  jaune-citron. 

Il  est  facilement  soluble  dans  les  acides  étendus. 

Sel  neutre  de  cuivre,  C-Az®Cu®.  —  On  traite  une  solution  de  cyànamide  par 
un  sel  de  cuivre  et  l’on  ajoute  au  mélange  un  peu  de  potasse. 

Précipité  brun  noirâtre  amorphe  (Engel). 

Sel  neutre  de  mercure,  C-Az^Hg^  —  Il  se  forme,  quand  on  traite  le  cyana¬ 
mide  par  du  sublimé,  puis  par  un  peu  de  potasse.  C’est  un  précipité  blanc, 
soluble  dans  les  acides  étendus. 

Il  se  forme  encore  par  action  de  l’oxyde  de  mercure  récemment  précipité 
sur  nue  solution  de  cyanamide. 

Sel  neutre  d'argent,  C^Az^Ag-.  —  Ce  sel  est  préparé  en  ajoutant  du  nitrate 
d’argent  ammoniacal,  à  une  solution  de  cyanamide. 

Précipité  amorphe,  jaune  foncé,  insoluble  dans  l’ammoniaque  étendue, 
soluble  à  chaud  dans  l’ammoniaque  et  cristallisant  par  le  refroidissement  en 
fines  aiguilles  jaunes.  Il  est  soluble  dans  l’acide  azotique. 

Il  détone  sous  l’influence  de  la  chaleur. 


COMBINAISONS  AVEC  LES  ACIDES 

Ces  combinaisons  out  été  étudiées  par  Drechsel  et  par  Mulder. 

Combinaison  chlorhydrique,  C®Az®Hb2  HCl.  —  On  prépare  ce  corps  en 
faisant  arriver  du  gaz  chlorhydrique  sec  dans  une  solution  de  cyanamide 
dans  l’éther  absolu. 
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C’esl  une  poudre  cristalline,  Irès  soluble  dans  l’eau,  difficilement  soluble 
dans  l’alcool  absolu,  et  à  peu  près  insoluble  dans  l’éther.  Il  est  stable  en  pré¬ 
sence  d'eau.  Les  chlorures  d’or  et  de  platine  sont  sur  lui  sans  action. 

La  solution  alcoolique  agit  sur  l’oxyde  inercurique,  et  par  évaporation  on 
obtient  un  produit  cristallin,  GL\.z^HLHg*Cl*-)-3H-0^.  Ce  composé  est  très 
facilement  soluble  dans  l’eau. 

Combinaison  bromhydrique,  C’Az’HL2  HBr.  —  Ce  composé,  obtenu 
par  Drechsel,  répond  à  la  même  formule  que  le  composé  chlorhydrique,  auquel 
il  est  comparable. 


Dérivés  alcooIif|ucs  <le  oyauaniidc. 

D’une  manière  générale,  on  peut  dire  que  ces  composés  se  forment  confor¬ 
mément  aux  indications  de  Cloëz  et  Cannizzaro,  quand  on  dirige  un  courant  de 
cyanogène  dans  une  solution  éthérée  de  méthylamine,  d’éthylamine,  etc.,  ou 
d’une  amine  quelconque. 

Ilofmann  les  a  aussi  obtenus  en  enlevant  du  soufre  à  une  sulfo-urée  sub¬ 
stituée  ; 

C'>H3RAzSS2  —  H3S»  =  C^AzniR. 

Ces  corps  sont  neutres,  sirupeux,  et  ne  se  combinent  ni  à  l’acide  chlorhy¬ 
drique  ni  au  chlorure  platinique. 

Par  évaporation  répétée  de  leur  solution  aqueuse,  il  se  forme,  la  molécule 
éprouvant  une  triple  condensation,  une  mélamine  substituée. 

Examinons  ces  différents  composés,  qualifiés  aussi  cyanaraides  homologues. 


MÉTHYLCYANAMIDE. 

Éq. . .  CUz^IP  =  C^Az^LC^IP. 

At. . .  CLAzMP  =  AzC.AzIl.CIP. 

Le  mcthylcyanamide  se  transforme  rapidement  en  triméthylmélamine  quand 
il  est  en  solution  aqueuse,  tandis  que  sec  il  se  conserve  relativement  bien.  C’est 
ainsi  que,  d’après  Baumann,  dans  l’air  sec,  il  peut  rester  plusieurs  mois  sans 
s’altérer. 


ÉTHYLCYANAMIDE. 

Éq...  C’AzMIC*H^ 

At...  AzC.AzHC^HL 

Corps  identique  avec  le  produit  de  désulfuration  de  la  monoéthylsulfo- 
urée,et  identique  avec  l’éthylcyanamide  de  Cloëz  et  Cannizzaro. 
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Il  n’est  pas  alcalin,  ne  donne  pas  de  chloroplatinate  ;  mais  après  une  longue 
chauffe  au  bain-marie,  il  devient  alcalin  en  se  transformant  entièrement  en 
triéthylméthylamine. 

Par  distillation,  l’éthylcyanamide  se  dédouble  en  diéthylcyanamide  et  en  une 
base  cristallisée,  qui  probablement  est  l’éthyldicyanodiamide  (A,-\Y.  Hofman, 
Ber.  der  deut.  cliem.  GeselL,  1870,  p.  264;  Bull,  chim.,  t.  XIV,  p.  161). 


DIÉTHYLCYANAMIDE. 

Éq...  C‘<>H2H‘<'  =  CAAz2(C*H3)A 
Al...  C5Az2H“  =  AzC.Az(CTP)V 

Formation.  —  l'Oe  composé  se  forme  parla  distillation  del’éthylcyanamide, 
qui  donne  ainsi  du  diéthylcyanamide  et  une  base  qui  semble  être  de  l’éthyldi¬ 
cyanodiamide  G®H®Az*  (Cloëz,  Gannizzaro). 

2"  On  obtient  encore  le  diéthylcyanamide  en  faisant  réagir  l’éther  iodhv- 
drique  sur  le  cyanamidate  d’argent  (Schiff,  Fileti). 

Propriétés.  —  Liquide  bouillant  à  190  degrés  (Gloëz,  Gannizzaro).  L’acide 
chlorhydrique  le  décompose  en  gaz  carbonique,  ammoniaque  et  diéthylamine. 


ALLYLCYANAMIDE. 

Éq...  CSH^Az^ 

At...  C‘H«Az5  =  CAz.AzH(CTI5), 
ou  peut-être  [CAz.AzH(C^H“)]''’.  ^ 

Syn.  —  Sinamine. 

Préparation.  —  On  chauffe  au  bain-marie  de  l’allylsulfo-urée  avec  de  l’hy¬ 
drate  d’oxyde  de  plomb  récemment  précipité. 

Le  produit  de  la  réaction  est  un  sirop  épais,  qui,  au  bout  de  quelques  mois, 
finit  par  cristalliser. 

Propriétés.  —  Ge  corps  cristallise  en  prismes  monocliniques,  à  4  pans,  ren¬ 
fermant  1/2  molécule  d’eau,  soit  2  G®H“Az- -f- H^OL  II  fond  à  100  degrés 
en  perdant  son  eau  de  cristallisation. 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  et  présente  une  forte  réaction 
alcaline.  Il  précipite  les  oxydes  métalliques  et  dégage  l’ammoniaque  de  ses  sels. 

Il  se  combine  à  l’acide  oxalique  pour  donner  un  sel  difficilement  cristal- 
lisable. 

Le  sublimé  corrosif  le  précipite. 

La  formule  du  corps  obtenu  est  G®IPAzMIg’GP. 

Avec  le  chlorure  de  platine,  on  a  2  G*H®AzLPtGl‘,  précipité  floconneux, blanc 
jaunâtre. 
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ÉTHYLALLYLCYANAMIDE. 

Éq... 

At. . .  C8H‘«Az3  =  GAz.Az(CMI^)(C3H5), 
ou  peut-être  [CAz.Az(CUI»)(C3H3)]3(?). 

Formation.  —  On  chauffe  de  l’éthylallylsulfo-urée  avec  de  l’hydrate  d’oxyde 
de  plomb  et  une  lessive  de  potasse  (Hinterberger). 

Propriétés.  —  Il  cristallise  en  aiguilles  dans  l’éther.  Ces  cristaux  fondent  à 
100  degrés,  sont  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
doués  d’une  réaction  alcaline  et  d’une  saveur  amère. 

La  combinaison  chloro-mercurique,  2  C^^I'^Az^S  Hg^Cl%  est  un  précipité 
lloconneux  blanc. 

La  combinaison  avec  le  chlorure  de  platine  est  (G*-H‘®Az-)®PtCl*. 


Dérivés  «lu  eyanamide  par  substitution  «les  ra«lîcaux 
aei«les. 

De  même  que  dans  le  eyanamide,  l’hydrogène  peut  être  remplacé  soit  par  un 
métal,  soit  par  un  résidu  alcoolique  ;  de  même  cet  hydrogène  peut  être  rem¬ 
placé  par  un  radical  acide.  R  représentant  un  résidu  d’acide,  on  aura  donc  : 

CLAznilt, 

CLAz^RL 


Ou  encore  si  R"  représente  R+R,  on  peut  avoir  : 

C^Az^R". 

Lecyanamide  manifestant  des  propriétés  acides,ses  dérivés  substitués  à  radi¬ 
caux  acides,  du  moins  ceux  dans  lesquels  un  seul  H  est  remplacé  par  R,  donne¬ 
ront  facilement  des  sels,  le  résidu  acide  augmentant  encore  la  tendance  du 
eyanamide  à  se  conduire  comme  un  acide.  On  aura  donc  : 

C^Az’RH  -P  MO  =  CLiz’RM  -p  HO. 

Sans  développer  davantage  cette  idée,  qui  rentre  du  reste  dans  l’ensemble 
des  faits  connus  pour  les  corps  renfermant  des  fadicaux  acides,  examinons  ces 
composés. 

Ils  ont  été  étudiés  spécialement  par  Mertens  et  Moeller. 


AMIBES. 
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ACÉTÏLCYANAMIDE. 

Éq...  C«H*Az®0^ 

At . . .  CSIPAZ^O  =  GAz.AzIl(C-H30). 

Formation  et  préparation.  —  Le  chlorure  acétique  réagit  violemment  sur 
le  cyanamide.  Quand  on  fait  réagir  les  deux  corps  en  solution  éthérée,  on  obtient 
un  mélange  de  chlorhydrate  d’acélylcyanamide  et  de  chlorhydrate  de  cyanamide 
(Drechsel). 

Le  sodium-cyanamide  et  l’anhydride  acétique  donnent  du  sodium  acé- 
tylcyanamide.  On  précipite  par  l’azotale  d’argent  et  on  décompose  l’acétylcyaiia- 
midate  d’argent  par  l’hydrogène  sulfuré  (Mertens). 

Propriétés.  —  C’est  un  corps  sirupeux,  fortement  acide,  très  corrosif, 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  le  chloroforme  et  l’éther,  et  insoluble  dans  la 
benzine. 

Il  se  transforme,  par  la  chaleur,  en  une  masse  solide. 


Sels  de  l'aeétylefananiide  on  acétjlcyanaïutdates. 

Ils  ont  été  étudiés  par  M.  Mertens. 

Sel  de  soude,  G-Az"^(C*IPO-)Na.  —  Il  s’obtient  en  faisant  réagir  le  chlorure 
de  sodium  sur  le  sel  d’argent,  ou  le  carbonate  de  soude  sur  le  chlorhydrate 
d’acétylcyanamide. 

Poudre  cristallisée  très  hygroscopique,  très  peu  soluble  dans  l’alcool  bouil¬ 
lant,  insoluble  dans  l’éther. 

Chauffé,  il  dégage  de  l’acétonitrile  et  laisse  du  cyanate  de  soude. 

Sel  de  potasse.  —  Ce  sel  est  en  tous  points  comparable  au  composé  sodique. 

Sel  d'argent,  C’^Az2(C‘H^O-)Ag.  —  A  73  grammes  de  sodium-cyanamide  sec 
on  ajoute  700  centimètres  cubes  d’éther  absolu,  on  chauffe  à  l’ébullition  et 
l’on  ajoute  peu  à  peu  58  grammes  d’un  mélange  à  volumes  égaux  d’éther  et  d’an¬ 
hydride  acétique.  On  maintient  en  digestion  trois  ou  quatre  heures,  on  filtre  le 
précipité,  on  le  lave  à  l’éther,  on  le  dissout  dans  l’eau  et  on  précipite  par  l’azotate 
d’argent.  On  purifie  ce  sel  d’argent  en  le  faisant  dissoudre  dans  l’ammoniaque 
et  en  neutralisant  par  l’acide  azotique. 

Ce  précipité  est  blanc,  cristallin,  il  est  insoluble  dans  l’eau,  facilement 
soluble  dans  l’ammoniaque  et  dans  l’acide  azotique,  mais  ce  dernier  corps  le 
décompose. 

Chauffé,  il  donne  de  l’acétonitrile. 


ENXYCLOPÉDIK  CHIMIQUE. 


SI6 


diacétylcyanamide. 


Éq...  C‘°II«Az30*. 

AI . . .  C5H»Az805  =  CAz.Az(G*lFO)*. 

Formation.  —  On  fait  digérer  de  l’acétylcyanamide  argentique  avec  de 
l’éther  absolu  et  du  chlorure  acétique  exempt  d’acide  chlorhydrique. 

Le  cyanainide  cuivrique  avec  le  chlorure  acétique  donnerait  seulement  de 
l’acétylurée  (Mertens). 

Préparation.  —  Il  cristallise  dans  l’éther  en  tables  rhombiques,  décompo- 
sables  à  65  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  facilement  solubles  dans  l’alcool,  très 
peu  solubles  dans  l’éther. 

BUTYRYLCYANAMIDE. 

Éq...  C'mVz^OL 

At. . .  C^HSAz^O  =  CAzAzII(C‘H'0). 

Il  se  forme  quand  on  met  en  présence  le  sodium  cyanamide,  l’anhydride  bu¬ 
tyrique  et  de  l’éther;  on  précipite  avec  la  solution  d’argent. 

Le  bntyrylcyanamide  sodé,  C“’frNaAz’OL  est  un  corps  cristallin,  très 
soluble  dans  l’eau,  très  difficilement  soluble  dans  l’alcool  et  cristallisable 
dans  l’éther. 

Le  butyrylcyanamide  argentique,  C'^HLAgAz^O^,  est  une  poudre  confusément 
cristalline,  facilement  soluble  dans  l’ammoniaque  et  dans  l’acide  azotique. 


ISOYALÉRYLCYANAMIDE. 

Éq...  C‘'HWAz-^OL 

Al . . .  C«II‘'’Az30  =  CAz.Az. AzlHC-’ir-'O). 

On  emploie  le  même  procédé  que  pour  préparer  l’acétylcyanamide. 
Liqueur  sirupeuse,  fortement  acide,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 
Sous  l’influence  de  la  chaleur  il  détone. 

Le  composé  argentiqne  C‘-H"AgAz-0-  est  un  corps  blanc,  mal  cristallisé. 


LACTOCYANAMIDi;. 

Éq...  C«H6Az’0‘. 

At . . .  C‘H“Az50»  =:  CtÉ.CH(OH)CO.AzH.CAz. 

Formation.  —  On  mélange  une  solution  alcoolique  concentrée  de  potas¬ 
sium  cyanamide  (29  parties)  et  de  la  lactide  C“H*0‘  (29  parties);  on  fait  digérer 
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à  100  degrés  ;  on  sature  par  le  gaz  carbonique  et  on  évapore  à  100  degrés  le 
liquide  filtré. 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  dans  l’alcool  en  cristaux  tabulaires, 
fusibles  à  212  degrés,  très  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  facilement  solubles 
dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool,  presque  insolubles  dans  l’éther. 

Le  composé  argentique  C*H®AgAz®0*  est  un  précipité  caséeux,  blanc,  inso¬ 
luble  dans  l’ammoniaque,  soluble  dans  l’acide  azotique. 

Cette  combinaison  subit  une  double  décomposition  avec  les  chlorures  alca¬ 
lins  (0.  Mertens,  Jour.’  für  prakt.  Chem.  [2],  t.  XVII,  p.  1  ;  Bull,  chim., 
t.  XXX,  p.  543). 


SUCCINOCYAMIDE. 

Éq...  C‘®HHz‘0*-t-2H20L 

At. . .  C6HeAz*02  +  2IPO  =  C2H*(C0.AzH.CAz)*  -j-  2H’0. 

Formation.  —  1°  Il  se  forme  quand  on  chauffe  de  l’éther  succinique  avec 
du  cyanamide  et  de  l’alcoolate  de  soude;  on  a  : 

fAn*08(C*ir>)2  +  2C»Az.AzH.\'a  =  C8H‘0*(Az.C=AzNa)3  +  2C*1W  ; 

2"  Quand  on  fait  réagir  le  chlorure  succinique  sur  le  sodium-cyanamide  en 
suspension  dans  l’éther  absolu  (Moeller). 

3"  On  obtient  encore  le  succinocyamide  en  décomposant  son  sel  argentique, 
en  suspension  dans  l’alcool,  par  l’acide  sulfhydrique. 

Propriétés.  —  Cristaux  monocliniques,  qui,  chauffés,  perdent  leur  eau  de 
cristallisation  et  fondent  à  104-105  degrés.  Le  composé  anhydre  se  dissout 
facilement  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’acétone,  mais  est  insoluble  dans  le  chloro¬ 
forme  et  dans  l’éther.  Chauffé  avec  l’eau,  il  donne  de  l’acide  succinique  et  du 
cyanamide.  Chauffé  avec  de  l’alcool,  il  semble  se  polymériser. 

Le  sel  argentique  : 

rAMl*Ag^\z^0*-l-l/2H20L 

se  forme  en  dissolvant  dans  l’eau  le  succinocyamidate  de  soude,  le  précipitant 
par  l’azotate  d’argent  et  en  traitant  le  précipité  par  l’acide  azotique  étendu.  Le 
sel  argentique  reste  seul  indissous. 

Précipité  cristallin,  insoluble  dans  l’acide  azotique,  soluble  dans  l’ammo¬ 
niaque. 
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SUCCINICYANIMIDE. 

Éq...  G*<>H*Az50*. 

At  ..  C5H*Az202  =  C*H*0'.AzGAz. 

Cet  amide  a  été  obtenu  par  Moeller  en  chauffant  du  chlorure  succinique  avec 
une  solution  de  cyanamide  dans  l’éther  anhydre. 

On  évapore  l’éther,  on  lave  le  résidu  à  l’eau,  et  on  fait  cristalliser  dans 
l’alcool. 

Cristaux  foliacés,  fusibles  à  130  degrés  en  se  colorant,  insolubles  dans  l’eau 
froide,  difficilement  solubles  dans  l’alcool  froid,  bien  plus  solubles  dans  l’éther, 
et  solubles  surtout  dans  l’acétone  à  l’ébullition. 

La  chaleur  le  transforme  en  acide  succinocyamique  ;  l’ébullition  avec  de 
l’alcool  donne  l’éther  de  ce  même  acide. 

Quand  on  le  fond  avec  du  cyanamide,  il  donne  du  succinocyamide. 


ACIDE  SUCCINOCYAMIQUE. 

Éq...  CiOH^Az^Oe. 

At . . .  CSHi’Az^Os  =  CO»II.C3H*.CO.AzHCAz. 

Préparation.  —  Le  sel  de  potasse  de  cet  acide  s’obtient  en  mélangeant  de 
l’anhydride  succinique  et  du  potassium  cyanamide  : 

0811*0»  +  C^Az^HK  =  C‘<>H5KAz*0 '. 

Des  sels  on  peut  dégager  l’acide  ;  on  le  prépare  de  préférence  avec  le  sel 
d’argent,  qu’on  décompose  dans  l’éther  par  l’hydrogène  sulfuré. 

Propriétés.  —  Cristaux  plats,  allongés,  facilement  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  très  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à  128  degrés. 

Ce  corps  se  décompose  en  solution  aqueuse,  surtout  en  présence  des  acides, 
en  cyanamide  et  acide  succinique. 

C’est  un  acide  bibasique  fort.  Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont 
solubles  dans  l’eau  et  insolubles  dans  l’alcool  ;  les  sels  neutres  des  métaux 
proprement  dits  sont  insolubles  dans  l’eau. 


Sels; 

Sel  sodique,  C*‘’H*Na*Az^0»-|-5H^0®;  —  Ce  sel  se  prépare  en  mélangeant  une 
solution  aqueuse  de  8  parties  de  potasse  et  de  3  parties  de  cyanamide  et  en 
ajoutant  dans  ce  mélange,  maintenu  froid,  peu  à  peu,  7,2  parties  d’anhydride  suc- 
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cinique.  La  solution  est  additionnée  d’alcool  jusqu’à  formation  d’un  trouble,  et 
au  bout  de  quelques  jours  on  sépare  le  précipité  formé. 

Tables  rhombiques  facilement  solubles  dans  l’eau. 

Sel  de  chaux,  C'‘’H*Ca®Az^0°-|-4H^0^.  —  Cristaux  plats,  allongés,  en 
forme  de  lance,  assez  solubles  dans  l’eau  froide. 

Sel  de  baryte,  C*“H*Ba®Az^0“-|-2H-0L  —  Ce  sel  se  prépare  en  mettant 
50  grammes  d’anhydride  succinique  dans  une  solution  aqueuse  contenant 
21  grammes  de  cyanamide.  On  ajoute  ensuite  de  l’eau  de  baryte  concentrée 
jusqu’à  réaction  alcaline,  on  chauffe  et  on  filtre  après  refroidissement. 

Dans  la  liqueur  filtrée  on  précipite  le  sel  de  baryte  par  addition  d’alcool. 

Cristaux  rhombiques  plats,  dont  la  solution  aqueuse  se  décompose  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur  en  cyanamide  et  succinate  de  baryte. 

Sel  diargentique,  C*"H*Ag^Az^O°.  —  Précipité  floconneux,  qui  à  la  longue 
devient  cristallin. 

Il  est  facilement  soluble  dans  l’ammoniaque  et  cette  solution  précipite  par 
addition  d’acide  azotique  étendu. 

Sel  monoargentique,  G‘“fPAgAz-0®.  —  On  a  ce  sel  en  précipitant  Tacide 
libre  par  l’azotate  d’argent.  Il  est  en  petits  prismes  rhombiques. 

11  est  difficilement  soluble  dans  Tacide  azotique  étendu. 


ACIDES  CYANAMIDO-CARBONIQUES  ET  CYANAMIDO-CAEBONATES 
ACIDE  CYANAMIDO-CARBONIQUE. 

Êq...  C*IPAz®0‘. 

At. . .  C^H^Az^O^  =  CAz.AzH.eOOH. 

Syn.  —  Acide  cijanmnido-monocarbonique. 

Formation.  —  Los  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  du  cyanamide  absorbent 
directement  le  gaz  carbonique  (G.  Meyer)  : 

“iC^Az^HNa  -t-  C^O*  =  G*Azh\a^O*  +  G^Az^HL 

Cet  acide  monocarbonique  n’est  pas  connu  à  l’état  libre  ;  quand  on  tente  de 
l’isoler,  il  est  dédoublé  en  gaz  carbonique  et  en  cyanamide  : 

CHzMP.C50‘=  G^Az^H*  G'OL 

Profiriélés.  —  L’acide  inconnu  à  Tétat  libre  donne  des  sels  dimétalliques  ; 
mais  il  ne  se  combine  pas  à  tous  les  métaux,  car  les  métaux  lourds  ne  semblent 
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pas  donner  de  sels.  C’est  ainsi  que  par  addition  d’azotate  d’argent  à  une  solution 
du  sel  de  potasse  on  a: 

C‘K*Az>0*  +  2AzAg06  =  C^Az’Ag*  +  2AzK05+  C>0*. 

Pour  obtenir  les  différents  sels  alcalins  ou  alcalino-terreux,  on  fait  réagir  le 
gaz  carbonique  sur  les  cyanamides  monopotassique,  monobarytique  ou  mono¬ 
calcique. 

Pour  le  sel  de  soude  on  le  forme  en  dirigeant  un  courant  de  gaz  carbonique 
dans  une  solution  alcoolique  bouillante  de  cyanamide  monosodique. 

Pas  plus  que  l’argent,  le  plomb  ne  donne  de  sel. 

L’acétate  de  plomb  donne  un  précipité  de  carbonate  de  plomb. 

Les  principales  propriétés  de  ces  sels  sont  les  suivantes:  les  sels  alcalins  sont 
solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool  ;  les  sels  alcalino-terreux  sont  peu 
solubles  dans  l’eau  et  facilement  dédoublables  en  cyanamide  et  en  carbonates. 

Ces  sels  sont  des  isopolymères  des  cyanates,  en  lesquels  ils  peuvent  secon- 
vertir  par  fusion. 

Les  iodures  alcooliques  à  150  degrés  transforment  les  sels  alcalins  en 
éthers. 

Examinons  maintenant  les  principaux  cyanamido-carbonates. 

Sel  de  soude, 

Éq...  CWAz^O*. 

.COONa 
At. . .  Az— CAz 
\Na. 

On  dirige  un  courant  de  gaz  carbonique  dans  une  solution  alcoolique  bouil¬ 
lante  de  sodium-cyanamide. 

C’est  une  poudre  amorphe,  facilement  soluble  dans  l’eau  et  précipitable  de 
sa  solution  aqueuse  par  addition  d’alcool  absolu  à  l’état  de  gouttelettes  hui¬ 
leuses. 

Par  la  fusion  il  se  transforme  sans  changement  apparent  en  son  isomère, 
le  cyanate  de  soude  C^AzNaO*. 

On  n’a  pas  réussi  à  obtenir  le  sel  monosodique. 

L’azotate  d’argent  le  décompose  avec  production  d’argent-cyanamide  et 
d’azotate  de  soude. 

Sel  dépotasse,  C*K‘^Az®0*.  —  Il  est  en  tous  points  comparable  au  corps  pré¬ 
cédent. 

Corps  amorphe.  Il  précipite  de  sa  solution  aqueuse  par  addition  d’alcool 
absolu  à  l’état  huileux  (G,  Meyer, /owni.  fur  prakt.  Chem.  [2],  t.X\'III,p.  419). 

Sel  de  c/«awaj, ',C‘Ca^Az®0*-[-5H’^OL  —  Fines  aiguilles.  Ce  sel  est  très  peu 
stable,  car  dès  40  à  50  degrés  il  se  dédouble  en  cyanamide  et  en  carbonate  de 
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chaux  ;  à  l’ébullition,  la  décomposition  est  instantanée  :  1  partie  se  dissout  dans 
73  parties  d’ammoniaque  à  7  pour  100,  à  la  température  de  18  degrés.  A 
130  degrés  il  perd  4  H®0®. 

Sel  de  strontiane,  C*Sr^Az®0*  -{-  ii/4:  —  Cette  formule  est  douteuse 

quant  à  la  quantité  d'eau. 

C’est  une  poudre  en  grains  cristallins,  plus  difficilement  soluble  dans  l’eau 
que  le  sel  de  chaux,  auquel  il  est  en  tous  points  comparable. 

Sel  de  baryte,  C*Ba®Az®0*-|- 1  —  Précipité  en  grains  cristallins 

obtenu  par  action  du  gaz  carbonique  sur  une  solution  de  baryte  en  pré¬ 
sence  de  cyanaraide  et  d’eau. 


CYAIWIDÛCARBONATES  D’ÉTHYLE 

Le  cyanamide  réagit  ayec  violence  sur  le  chlorocarbonate  d’éthyle  en  pro¬ 
duisant  du  cyamidocarbonate  ou  cyanamidocarbonate  d’éthyle,  liquide  siru¬ 
peux,  non  volatil  (Seydel). 

Cet  éther  n’est  pas  pur,  c’est  un  mélange  renfermant  au  moins  trois  matières 
distinctes,  dont  une,  en  petite  quantité,  répond  à  l’éther  éthylique. 

Préparation  des  éthers  cyamidocarbomgues.  —  On  a  recours  au  procédé 
de  préparation  indiqué  à  propos  de  l’éther  cyanainidodicarbonique. 

Le  produit  sirupeux  résultant  de  cette  réaction  est  constitué  principalement 
par  du  cyanamidocarbonate  d’éthyle. 

On  prépare  de  préférence  les  éthers  comme  il  est  dit  ci-dessous,  à  propos  de 
chaque  éther  en  particulier. 


ÉTHER  ÉTHYLCYAMIDOCARBONIQUE. 

Éq...  GWAz^O*. 

At. . .  C^fPAz^O^  =  CAz.AzH.COOC'Hs. 

L’éther  cyamidodicarbonique,  C^Az^(C^OLC*H®)^  donne,  quand  on  le  traite 
par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  de  l’éthylcarbocyanamidate  de  potasse 
(Baessler)  : 

C»Az*(C®0*.C‘H5)*  -t-  3  KH03  =  C2Az2K(C20AC*H5)  +  11^0*. 

De  ce  sel  de  potasse  on  sépare  l’éther  C®Az®H.C^O*.CMl=,  par  action  des 
acides  étendus.  Il  vient  surnager  à  l’état  d’un  liquide  incolore,  oléagineu.x  ;  on 
en  retire  encore  par  agitation  avec  l’éther  ordinaire. 

Liquide  fortement  acide,  soluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’éther, 
l’alcool  et  la  benzine. 
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Quand  on  le  chauffe  longtemps  avec  de  l’eau,  il  se  décompose  en  gaz  carbo¬ 
nique,  alcool  et  cyanamide.  Chauffé  seul  à  145  degrés,  il  se  décompose  avec 
violence,  en  dégageant  des  vapeurs  acides,  et  en  laissant  comme  résidu  une 
substance  blanche. 

Ce  corps  se  polymérise  quand  on  le  conserve,  surtout  au  soleil  et  par  distil¬ 
lation.  Il  se  combine  avec  les  bases. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution 
éthérée  de  cet  éther,  il  se  sépare  une  combinaison  C®H°Az®0‘.2  HCl.  Ce  corps  est 
une  poudre  cristalline  hygrométrique,  très  soluble  dans  l’eau,  moins  soluble 
dans  l’alcool,  presque  insoluble  dans  l’éther.  Quand  on  chauffe  pendant  long¬ 
temps  cet  éther  avec  de  l’eau,  il  se  forme  de  l’éther  alloplianique  : 

QSHCAzSObS  HCl  -1-  =  AzH^.C^O^AzII.C^OhCiHs  2HC1. 

Sodium-cyamidocarbonate  d’éthyle,  C®H®NaAz®0*.  —  Ce  sel  se  forme  quand 
on  chauffe  l’éther  dicarboéthylique  à  150  degrés  avec  de  l’alcoolate  de  soude 
Baessler)  : 

C2Az2(C20AC*H5)2-j-  2G*H5Na0^  =  G5Az2Na(G20hG*H6)  -j-  (G^H502)C*0*Na  -f 

Dans  l’alcool  il  cristallise  en  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles 
dans  l’alcool  absolu  à  froid,  insolubles  dans  l’éther  ;  fusibles  à  241  degrés.  Il  se 
décompose  par  la  chaleur  un  peu  au-dessus  de  cette  température  en  cyanate  de 
soude  et  éther  isocyanique  : 

C2Az^Na(C20AC*H-)  =  C^AzNaü^  -f  G^H^AzC-^O^ 

Sel  de  potasse,  C®H®KAz^O*.  —  Aiguilles  fusibles  à  199  degrés,  ou  poudre 
cristalline  obtenue  en  ajoutant  de  ta  potasse  alcoolique  à  une  solution  éthérée 
de  cyamidocarbonate  d’éthyle  ;  ou  par  même  action  sur  le  cyamidodicarbo- 
nate  d’éthyle  ;  on  achève  la  réaction  par  une  digestion  au  bain-marie. 

Combinaison  cuivrique,  C®H®Az^OACu^O^H.  —  Ce  sel  basique  est  un 
précipité  vert,  cristallin. 

Il  se  forme  quand  on  précipite  le  sel  de  soude  en  solution  concentrée  par 
l’acétate  de  cuivre. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’acide  acétique  et  dans  l’am¬ 
moniaque,  et  facilement  décomposablepar  la  chaleur.  La  solution  ammoniacale 
dépose  par  l’ébullition  prolongée  du  cyanamide  cuivrique. 

Argento-cyainidocarbonate  d’éthyle,  CHIsAgAz^OL  —  Précipité  blanc  ca- 
séeu.x,  très  soluble  dans  l’ammoniaque  et  dans  l’acide  azotique  étendu. 
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ÉTHER  DIÉTHYLIQtlE. 

Éq... 

Al . . .  G6H“Az*02  =  CAz2(C-^H5)C0^.C2H5. 

Formation  et  préparation.  —  On  fait  réagir  à  100  ou  à  150  degrés  le  sel 
de  potasse  de  l’éther  précédent  et  l’iodure  d’éthyle  (Baessler).  La  solution 
alcoolique  est  filtrée  et  distillée,  puis  le  résidu  dissous  dans  l’éther.  On 
évapore  l’éther  et  on  purifie  le  produit  par  distillation  fractionnée. 

Propriétés.  —  Liquide  bouillant  sans  se  décomposer  à  213  degrés. 

C’est  un  composé  stable,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  miscible  en  toutes 
proportions  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  La  stabilité  de  ce  corps  est  remar¬ 
quable,  car  il  peut  passer  à  l’état  de  vapeur  sur  de  la  pierre  ponce  chauffée  au 
rouge  sans  se  décomposer. 

Densité  de  vapeur  =  4,534  (théorie  4,918). 

Avec  l’ammoniaque  alcoolique  il  paraît  former  du  cyamidocarbonate 
d’éthyle  et  de  l’uréthane, 


ÉTHER  CYANAMIDODICARBONIQUE. 


Éq... 
At. . . 


GURiOAisSos. 


/GO.OCAH» 

G’H*».4z20‘  =  GAz2(GO^G^II“)*  ==  Az— GO.OC^lfr 
\CAz. 

Syn.  —  Cyamidodicarbomte  d’éthyle. 


Formation.  —  1°  On  obtient  ce  corps  en  faisant  réagir  le  sodium-cyana- 
mide  et  l’éther  chloroformique  en  solution  éthérée  à  100  degrés  (Baessler). 

On  a  d’abord  : 


C^Az^HiNa  +  C20*GIC‘H5  C^Az^H.CWC^Hs  -f  NaCl. 

Cet  éther  réagit  violemment  sur  le  sodium-cyanamide  sec,  il  donne  alors  : 
C®Az®H.CS'0*C*H»  -H  G’Az’HNa  =  C’Az2Na.C*0*G‘H»  -f  C^Az^H^  ; 


puis  on  a  : 

C2AzSNa.C20*C*H6  +  C*0*C1.C*IÉ  =  C2Az''(C20LC‘H5)2  -[-  NaCl. 

Préparation.  —  Il  est  contenu  en  notable  quantité  dans  le  produit  qui 
constitue  le  cyamidocarbonate  d’éthyle  brut.  Pour  obtenir  ce  composé  com¬ 
plexe,  puis  en  retirer  l’éther  dicarbonique,  on  met  en  présence  150  grammes 
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de  sodium-cyanamide  bien  sec  et  500  grammes  d’éther  absolu  ;  on  ajoute  ensuite 
par  fractions  250  grammes  d’éther  chloroformique,  C^C1.C*H“0*.  On  laisse  en 
contact  pendant  huit  ou  dix  jours,  c’est-à-dire  jusqu’au  moment  où  l’odeur  de 
l’éther  formique  a  disparu.  On  filtre  ;  le  résidu  est  repris  par  l’éther,  la  solu¬ 
tion  éthérée  est  distillée  et  le  résidu  agité  avec  de  l’eau  à  35  ou  40  degrés. 

On  cesse  le  lavage  quand  l’eau  ne  précipite  plus  l’azotate  d’argent.  On 
amène  à  cristallisation  la  matière  fondue  en  l’agitant  avec  de  l’eau  glacée  ; 
on  sèche  la  masse  friable  sur  l’acide  sulfurique  et  l’on  fait  cristalliser  dans 
l’éther. 

Propriétés.  —  Larges  prismes  brillants  et  soyeux,  fusibles  à  32“,8,  inso¬ 
lubles  dans  l’eau,  facilement  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et  la 
benzine. 

Sous  l’influence  de  la  chaleur,  à  la  distillation,  cet  éther  se  décompose  en 
gaz  carhonique,  en  éther  cyanurique  et  isocyanique. 

Chauffé  avec  de  l’eau  à  50  degrés,  il  dégage  du  gaz  carbonique  ;  à  la  tempé¬ 
rature  de  l’ébullition  le  dédoublement  donne  :  gaz  carbonique,  alcool  et  éther 
cyanamidomonocarhonique.  Ce  dernier  corps  se  décompose  à  son  tour  en  gaz 
carbonique,  alcool  et  cyanamide  (B.  Baessler,  Bull,  chim.,  t.  XXXI,  p.  402). 


CYANAMIDE  ET  ALDÉHYDE. 

Le  cyanamide  se  combine  à  l’aldéhyde  avec  perte  d’eau  en  donnant  de  la 
triéthylidène-mélamine,  Cy®Az®  (G^H*)^ 


CHLORAL-CYANAMIDE. 

(C*HC1302.C»Az^H2)^. 

Le  cyanamide  et  le  chloral  se  combinent  (R.  Schiff,  Fileti). 

De  la  solution  se  sépare  une  masse  d’abord  visqueuse,  qui  devient  résineuse 
Corps  assez  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme  ;  brunissant  en  se 
décomposant  à  210  degrés. 


DICYANAMIDE. 

Éq...  C*HAz3. 

At...  GRIAz3  =  AzH(CAz)2. 

Ce  corps  n’est  point  connu  à  l’état  de  liberté. 

Quand  on  chauffe  le  cyanamide  et  du  bromure  de  cyanogène  à  100  de¬ 
grés  et  qu’on  dissout  le  produit  dans  l’eau,  on  obtient  de  l’acide  rnélanurique, 
C“lI‘Az*0L 
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DICYANDIAMIDE. 

Éq...  C*H*AzA 

At . . .  =  AzH  =  C  , 

\AzH.CAz, 

ou  AzH  =  c/^j||\c  =  AzH(?). 

Syn.  —  ûicyanodiamide,  DicarboUtrimide,  Param. 

Composé  étudié  par  Strecker  {Lehr.  organ.  Chem.,  5'  édit.,  p.  63). 

Cette  combinaison  se  forme  quand  on  fait  digérer  au  bain-marie  une  solution 
de  sulfo-urée  avec  un  o.xyde  métallique  jusqu’à  disparition  complète  de  la  sulfo- 
urée  ;  la  liqueur  filtrée  et  concentrée  la  dépose  par  le  refroidissement.  Elle 
peut  être  mélangée  de  cyana.mide. 

Elle  se  produit,  à  l’exclusion  du  cyanamide,  quand  on  fait  bouillir  avec  de 
l’eau  la  combinaison  de  cyanure  de  mercure  et  de  sulfo-uré  (Nencki,  Bull, 
chim.,  t.  XX,  p.  352). 

Elle  résulte  de  l’action  de  l’argento-sulfo-urée  sur  la  sulfo-urée  (R.  Maly, 
Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  1876,  p.  172). 

Le  dicyandiamide  se  forme  directement  quand  on  abandonne  le  cyanamide, 
ou  par  évaporation  de  sa  solution  aqueuse  (Beilstein,  Geutlier). 

Cette  réaction  se  produit  surtout  quand  on  a  ajouté  une  petite  quantité 
d’ammoniaque  avant  d’évaporer  la  solution  aqueuse  de  cyanamide  (Haag). 

Les  alcalis  fixes  exercent  leur  action  à  chaud  et  même  à  froid  si  la  solution 
alcaline  est  concentrée. 

On  l’obtient  encore  en  faisant  digérer  au  bain-marie  une  solution  de  sulfo- 
carbamide  avec  de  l’oxyde  d’argent,  de  l’oxyde  de  plomb  ou  de  l’oxyde  de 
mercure. 

Propriétés.  —  Tables  cristallines  minces  et  transparentes;  les  cristaux  sont 
du  système  clinorhombique  : 

a  .•  à  .-  c  =  1 ,150 : 1 : 0,8055  ;  3  =  64“  47' 

(C  Haushofer,  Zeits.  Kryst.,  1878,  t.  III,  p.  73).  Ils  sont  assez  facilement 
solubles  dans  l’eau  et  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’alcool  pur.  Le  dicyandiamide 
fond  à  204  degrés  (Hofmann),  à  205  degrés  (Haag),  et  se  décompose  à  plus 
haute  température  en  ammoniaque  et  mélamine. 

Cliauffé  avec  des  acides  étendus,  ce  corps  donne  de  la  dicyandiamidine. 

Chauffé  avec  la  baryte,  il  donne  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  dicyanami- 
dique. 

Sa  solution  laisse  déposer,  après  addition  d’azotate  d’argent,  de  longues 
aiguilles  incolores  de  dicyanodicmide  argentique,  C‘H'’AgAz*.HAzO'',  dont  on 
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peut  enlever  l’acide  azotique  par  action  de  l’amnioniaque.  Cette  combinaison 
d’azotate  de  dicyandiamide  argentique  et  d’acide  azotique  est  difficilement  so¬ 
luble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  très  peu  soluble 
dans  l’azide  azotique  (Haag). 

La  combinaison  argentique  G*H^AgAz*,  obtenue  par  action  de  l’ammo¬ 
niaque,  est  un  précipité  cristallin  incolore,  soluble  dans  un  excès  d’am¬ 
moniaque. 

Un  éther  du  dicyandiamide,  Véther  éthyîdicyandiamide,  paraît  avoir  été 
obtenu  par  Cloëz  et  Cannizzaro  en  distillant  de  l’éthylcyanamide. 

Cet  éther  C*H3(C‘H5)Az*  est  solide,  et  distillable  sans  altération  au-dessus 
de  300  degrés.  Il  se  conduit  comme  une  base  faible,  et  donne  un  sel  double 
de  platine  en  houppes  jaunes.  Ce  sel  double  est  à  peine  soluble  dans  l’eau, 
et  facilement  soluble  dans  l’alcool. 

Le  dicyanodiamide  mercurique,  C*H®Hg^Az*,  est  un  précipité  blanc,  formé 
dans  la  solution  potassique  de  dicyanodiamide.  L’azotate  mercurique  donne  ce 
composé. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  la  potasse  et  dans  l’acide  acétique  étendu  ;  il  est 
soluble  dans  l’acide  chlorhydrique . 


DICYANDIAMIDINE. 

Éq...  CMUAz^O*. 

At. . .  C-^HeAz^O^AzH^CfAzH^l.AzH.CO.AzH^. 

Syn.  —  Guanylurée. 

Formation.  —  La  dicyandiamidine,  qui  est  une  base  énergique,  se  forme  : 

1°  Par  fixation  d’une  molécule  d’eau  sur  le  dicyandiamide,  fixation  obtenue 
sous  l’influence  des  acides  minéraux  étendus  ; 

C*H"Az^  4-  tPQî  =  CUPAz^OL 

Quand  on  évapore  cette  solution,  on  obtient  un  sel  de  dicyandiamidine 
(Haag); 

2°  Par  action  des  acides  étendus  sur  le  cyanamide,  réaction  qui  rentre  dans 
la  précédente  ; 

3“  Par  fusion  de  l’urée  avec  un  sel  de  guanidine  (Baumann)  ; 

CnPAz^O*  -f  C*Az*fP  =  G*ll“Az‘0^  -f-  AzIP. 

Cette  réaction  réussit  bien,  surtout  avec  le  carbonate  de  guanidine,  tandis 
que  les  autres  sels  ne  donnent  qu’un  rendement  faible. 

Préparation.  —  On  chauffe  entre  150  et  160  degrés  un  mélange  de  2  par¬ 
ties  à  2  p.  5  d’urée  sèche  et  1  partie  de  carbonate  de  guanidine  sec.  Au  com¬ 
mencement  on  a  un  abondant  dégagement  d’ammoniaque  ;  dès  que  ce  dégage- 
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ment  s’est  ralenti  et  que  le  carbonate  de  guanidine  est  entré  en  solution,  on 
laisse  refroidir.  Le  résidu  est  repris  par  l’eau  et  la  liqueur  est  précipitée  par 
le  sulfate  de  cuivre  en  présence  d’une  lessive  de  soude.  Des  cristaux  roses  se 
séparent  :  leur  formule  est  C‘H®CuAz‘0^  ou  en  atomes  (C^H“Az*0)®Cu. 
Ce  composé,  traité  par  l’hydrogène  sulfuré,  abandonne  la  base  libre 
(Bauinann). 

Propriétés.  —  Cristaux  à  réaction  alcaline  fortement  caustique,  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Ils  attirent  l’acide  carbonique  de  l’air. 

Un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d’acide  chlorhydrique  les  oxyde  en 
donnant  de  la  guanidine.  Dans  cette  réaction  on  observe  un  dégagement 
d’azote  et  de  gaz  carbonique.  Le  résidu  étant  épuisé  par  l’alcool  et  la  solution 
additionnée  de  chlorure  de  platine,  il  se  sépare  du  chloroplatinate  de  potasse. 
On  fdtre  et  on  concentre  ;  des  prismes  jaune  rougeâtre  de  chloroplatinate  de 
guanidine  se  séparent  alors.  On  peut  donc  représenter  la  réaction  par  la  for¬ 
mule  suivante  : 

2(CBPAz*0^)  +  30*  =  2  G*0*  +  2Az  +  H*0*  C^H^AzA 

Une  solution  de  sulfate  ou  de  carbonate  de  dicyandiamidine,  additionnée 
d’eau  de  baryte,  donne  d’abord  un  dépôt  de  sulfate  ou  de  carbonate  de  baryte. 
Le  liquide  filtré  contient  la  dicyanamidine  en  présence  d’un  excès  de  baryte  ; 
chauffé  au  bain-marie,  il  dégage  de  l’ammoniaque  et  précipite  du  carbonate 
de  baryte.  Si  l’on  continue  cette  action  jusqu’à  cessation  d’odeur  ammo¬ 
niacale,  si  l’on  précipite  la  baryte  par  le  gaz  carbonique,  on  obtient  par 
la  concentration  de  la  liqueur  filtrée  des  cristaux  d’urée.  Ces  cristaux  sont 
presque  purs  (Baurnann)  : 

C*fUAz‘0*  +  2fP0*  =  C*ü*  +  2  AzIP  -i-  G*H*Az*0*. 

La  formule  de  constitution,  attribuée  à  la  dicyandiamidine,  est  due  à  Bau- 
inann;  elle  montre  qu’il  y  a  entre  cette  base  et  la  guanidine  les  mêmes  rap¬ 
ports  qu’entre  le  biuret  et  l’urée. 

La  dicyandiamidine,  étant  une  base,  donne  des  sels  qui  ont  été  étudiés  spécia¬ 
lement  par  Haag  et  Baurnann. 


Sels. 


Chlorhydrate,  (C‘H“Az^O*.HCl  1/2IU0*).  —  Cristaux  plats,  facilement 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Chloroplatinate,  (C*H®Az*0*.HCl)*PlCl*.  —  Petits  cristaux  jaune  rouge. 
Carbonate.  —  Carbonate  neutre,  (C*IP‘Az*0*)*C*H*0®.  —  Ce  sel  n’est  pas 
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coimu  à  l’état  de  pureté.  La  solution,  pendant  l’évaporation,  se  décompose  en 
acide  carbonique,  ammoniaque  et  cai’bonate  de  guanidine  (Baumann). 

Ce  sel,  facilement  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  présente  une  réaction 
fortement  alcaline. 

Bicarbonate,  G*H®Az*0LC-H®0“.  —  Ce  sel  se  forme  quand  on  dirige  un  cou¬ 
rant  de  gaz  carbonique  dans  une  solution  de  carbonate  neutre.  C’est  une 
poudre  cristalline,  peu  soluble  dans  l’eau  ;  i  partie  se  dissout  dans  150  parties 
d’eau  à  18  degrés. 

Il  commence  à  se  décomposer  au-dessous  de  50  degrés. 

L’oxalate  neutre,  (C*H®Az^O*)^C*H^O®,  a  également  été  préparé. 

Combinaison  avec  le  cuivre,  (C*H5CuAz*0^).  —  Il  a  été  dit  déjà  comment 
ce  corps  se  forme.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau.  La  combinaison  avec  le  cuivre 
est  caractéristique  de  la  dicyandiamidine. 


DICYANDIAMIDINE  SULFURÉE. 

Éq...  CBUAz^S^. 

SïN.  —  Sulfodieyanodiamidine,  Thiodicijanodiamidine,  Guanylsulfo-uree. 

Formation.  —  Ce  composé  s’obtient  en  chauffant  à  100-110  degrés  de  la 
sulfo-urée  et  du  clilorosulfure  de  carbone  C^S^CF  : 

2  C/H‘Az«S*  -f  C*S3C12  =  C*H6Az*S^  +  +  C^S’CU 

=:  C^S*  -1-2HC1. 

11  se  forme  encore  en  petite  quantité  quand  on  chauffe  3  molécules  de  sulfo- 
urée  et  1  molécule  de  perchlorure  de  phosphore  à  100  degrés. 

On  obtient  la  base  libre  en  la  dégageant  de  l’oxalate  par  la  baryte. 

Propriétés.  —  Elle  cristallise  dans  l’eau  en  petits  cristaux  monocliniques  ; 
elle  est  très  difficilement  soluble  dans  l’alcool.  Ses  solutions  présentent  une 
forte  réaction  alcaline. 

Chauffée  au-dessous  de  100  degrés,  elle  se  transforme  en  son  isomère,  le 
sulfocyanate  de  guanidine. 

Les  solutions  d’argent  en  séparent  le  soufre  à  l’état  de  sulfure  d’argent. 

Cette  base  se  dédouble,  surtout  en  présence  de  la  solution  ammoniacale 
d’argent,  en  acide  sulfhydrique  et  dicyandiamide. 

Le  chlorhydrate,  C‘H®Az‘SMICl,  est  en  cristaux  rhombiques  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  doués  d’une  réaction  acide  et  donnant  un  précipité 
amorphe  avec  le  chlorure  platinique. 
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L’oxalate,  (C^H“Az‘S')^C*II-0*-j-2H-0'^,  est  le  sel  qui  sert  à  préparer  la  base. 
Il  est  eu  petits  grains  cristallins,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  et  présentant 
une  réaction  acide. 

Voy.  Amides,  p.  785. 


DIGUANIDE. 

Êq...  C^H’AzS. 

At.. .  C2H’Az5=:AzH;C(AzH3).AzH.C(AzH«)AzH. 

Voy.  Encyclopédie  chimique,  t.  A^III,  Alcalis  artificiels,  p.  1457. 


ACIDE  AMIDODICYANIQÜE. 

Éq. .  Az303. 

At...  GîiHlAzsO^Co/J^Jj^C^AzH. 

Sïft.  —  Carbaminocyamide. 


Formation.  —  On  obtient  cet  acide  ;  1”  par  action  à  chaud  de  l’eau  de  baryte 
sur  le  dicyandiamide  : 

G‘IPAz‘  +  G^HVAz^O^  +AzH3; 

2°  En  laissant  en  contact  une  solution  de  cyanate  de  potasse  et  du  cyanaraide  : 

G^AzKO^  4-  Q?Wkz^  =  GMl^KAz^O®. 

Ce  dernier  mode  de  formation  est  celui  qui  convient  le  mieux  à  la  prépa¬ 
ration. 

Préparation.  —  On  dissout  2  parties  de  cyanamide  et  2  parties  de 
cyanate  de  potasse  dans  l’eau,  on  laisse  en  repos  vingt-quatre  heures,  on 
chauffe  ensuite  avec  de  l’acide  azotique  étendu,  puis  on  précipite  l’acide 
amidodicyanique  par  l’azotate  d’argent. 

On  obtient  ainsi  près  de  80  pour  100  du  rendement  théorique. 

On  traite  le  composé  argentique,  en  suspension  dans  l’eau  tiède,  par  l’acide 
chlorhydrique,  en  ayant  soin  de  tenir  le  sel  argentique  en  excès.  L’acide 
dépose  par  le  refroidissement  en  petits  cristaux,  groupés  concentriquement  ou 
en  longues  aiguilles. 

Propriétés.  —  Cet  acide  cristallise  en  aiguilles.  Il  décompose  les  carbonates. 
Il  est  décomposable  par  la  chaleur.  La  décomposition  se  produit  déjà  à  100  de¬ 
grés  ;  à  cette  température  il  donne  un  sublimé  blanc,  puis  subit  un  commence¬ 
ment  de  fusion,  et  donne  un  sublimé  jaune  en  laissant  un  résidu  brun  clair. 
Sa  solution’  qqueuse  se  décompose  par  l’évaporation.  L’acide  sulfurique  étendu 
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le  décompose  à  chaud.  Bauraann,  en  le  traitant  par  de  l’acide  sulfurique  addi¬ 
tionné  de  peu  d’eau  (acide  sulfurique,  1  volume;  eau,  2  parties)  à  70  degrés, 
a  obtenu  du  biuret  : 

=  C*H5Az30‘. 

Les  acides  concentrés  le  décomposent  surtout  à  chaud  en  dégageant  une  odeur 
cyanique  (Baumann,  Bull.  cJiim..  t.  XXV,  p.  73). 


Sels. 

Sel  de  soude,  C^H^NaAz^OL  —  Il  a  les  mêmes  propriétés  que  le  sel  de 
potasse. 

Sel  dépotasse,  G*H®KAz=0'X  —  Il  est  obtenu  au  moyen  du  cyanamide  et  du 
cyanate  de  potasse,  ou  du  sel  d’argent  et  du  chlorure  de  potassium.  Il  est  très 
soluble  dans  l’eau. 

Sel  de  baryte,  C'^H^BaAz^O^  4-  3  HO.  —  Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  et  peu 
soluble  dans  l’alcool  absolu  même  bouillant.  A  150  degrés  il  devient  anhydre. 

Sel  de  cuivre,  C'‘H^CuAz®0^-l-2îP0^.  —  Ce  sel  perd  3  HO  à  90  degrés  et  se 
décompose  à  100  degrés.  Il  est  en  grands  cristaux,  bleu-ciel  peu  solubles  dans 
l’eau  froide.  La  solution  aqueuse  chaude,  à  l’ébullition,  donne  bientôt  un  préci¬ 
pité  vert  foncé  pulvérulent,  C^HCu^Az^O^  -j-  2  H®0^  insoluble  dans  l’eau  et 
peu  soluble  en  liqueur  acétique  froide.  Ce  dédoublement  et  les  propriétés  de 
ce  sel  basique  sont  caractéristiques. 

Sel  d’argent,  CHPAgAz^O®.  —  Précipité  amorphe  incolore,  un  peu  soluble 
dans  l’acide  azotique  étendu,  et  facilement  soluble  dans  l’ammoniaque.  La  solu 
tion  ammoniacale  l’abandonne  peu  à  peu  par  évaporation  en  petites  aiguilles 
cristallines  anhydres  ;  par  le  refroidissement  on  a  de  grands  cristaux  plats  et 
brillants  d’une  combinaison  qui  abandonne  de  l’ammoniaque  à  l’air. 


GYANÜR  AMIBE. 

Éq...  CeRSAzi^. 

At...  CMPAzA 

SïN.  —  Mélatnine,  Tricarboheximide. 

Voy.  Encyclop.  chim.,  t.  VIII,  Alcalis  autificiels,  p.  1464. 

A  ce  qui  a  été  dit  ajoutons  les  conditions  de  formation  suivantes  : 

Formation.  —  1"  Le  cyanamide  sous  l’influence  de  la  chaleur  se  transforme 
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en  dicyanamide.  Si  finalement  on  chauffe  davantage,  de  l’ammoniaque  se  dé¬ 
gage  en  même  temps  que  se  forme  de  la  mélamine  (Drechsel). 

2“  On  chauffe  en  tubes  scellés  à  150  degrés  un  mélange  de  mélam  et  d’am¬ 
moniaque.  Les  deux  produits  se  combinent  facilement  (Volhard)  : 

C*2H“Az“  +  AzH3  ^  2C6H6Az6. 

Mélam.  Cyanuramiile. 

3°  L’action  de  la  chaleur  à  160  degrés  sur  un  mélange  d’ammoniaque  con¬ 
centrée  et  de  pseudosulfocyanogène  donne  du  sulfocyanate  de  mélamine (Pono- 
marew). 

4°  La  cyanomélanidine  se  dédouble,  quand  on  la  chauffe  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  en  acide  cyanhydrique  et  en  mélamine  (Byk)  : 

C‘*H«Az«0”-  =  2C6H6Az6  -P  G^AzlI  -P  IPO^ 


Sels  du  cyannramido. 

Voy.  Alcalis  abtificiels,  p.  1465. 


Déi-îvcs  alcooliques. 

Voy.  Alcalis  artificiels,  p.  1465. 

On  a  préparé  aussi  la  triéthylidène  mélamine: 

Éq...  C‘>Az'î(CHPp, 
At...  C^AzSfCMl*)’, 

par  action  de  l’aldéhyde  sur  le  cyanamide. 


FORMOMÉLAMINE. 

Éq. . .  CSlPAz^O^  (?). 

At...  C*H8Az'îO=:C3H5(CHO)Az6(?). 

D’après  Mulder,  ce  corps  résulterait  de  l’action  de  l’éther  oxalique  sur  le 
cyanamide  à  110-120  degrés.  C’est  un  corps  légèrement  jaunâtre,  décomposablc 
par  action  à  chaud  des  acides  minéraux  étendus  et  même  par  l’action  prolongée 
de  l’eau  chaude.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  (E.  Mulder,  Ber.  der  dent.  chem. 
Gesell.,  1874,  p.  1631;  Bull,  chiniiq.,  t.  XXIII,  p.  549). 
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ACIDE  MÉLIDOACÉTIQUE. 

Éq...  C*«IPAzeO‘. 

At. . .  CWi\z^O^  =  (CAz)3Az3H^CH'.C0®H. 

On  a  donné  le  nom  d’acide  mélidoacétique  à  un  corps  obtenu  par  E.  Dreclisel 
et  résultant  de  l’action  de  l’éther  éthylmonochloracétique  sur  le  sodium-cyana- 
mide.  En  vertu  de  la  polymérisation  constante  des  cyanamides,  on  doit  consi¬ 
dérer  ce  corps  comme  du  cyanuramide  C®H®Az®  dans  lequel  i  H  est  remplacé 
par  C*H®0*.  La  formule  est  donc  C®H®(C‘H®0*)Az®. 

Un  tel  composé  à  titre  d’acide  fournira  des  sels  ;  mais  à  titre  d’amide,  il  se 
combine  aussi  aux  acides. 

Formation.  —  On  traite  le  cyanamide  par  l’éther  éthylchloracétique,  le 
sodium-cyanamide  et  l’alcoolate  de  sodium  (Drechsel)  : 

2(C2Az.AzfP)  +  C^AzMtNa  +  C^H^CIO*  +  C*H=Na02  = 
C«H5(C*H2NaO*)Aze  -f  NaCl  +  C*H3.C‘tP.O*. 

Préparation.  —  A  une  solution  de  5  grammes  de  sodium  dans  l’alcool  absolu, 
on  ajoute  une  solution  de  10  grammes  de  cyanamide  dans  20  c.  c.  d’alcool 
absolu  ;  on  ajoute  enfin  un  égal  volume  d’éther  anhydre.  On  sépare  le  liquide 
du  précipité  sur  lequel  on  verse  un  mélange  de  15  grammes  d’éther  éthyl¬ 
chloracétique  et  de  5  grammes  de  cyanamide  dans  15  c.  c.  d’alcool.  On  chauffe 
une  heure  au  bain  d’eau  -,  on  reprend  par  l’eau  additionnée  d’un  peu  de 
soude  et  l’on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  l’acide  acétique.  Le  précipité  est 
dissous  dans  le  moins  possible  d’eau  bouillante  et  la  solution  mêlée  à  son 
volume  d’acide  chlorhydrique  concentré.  Le  chlorhydrate  d’acide  mélidoacé¬ 
tique  précipite. 

Propriétés.  —  L’acide  mélidoacétique  est  obtenu  libre  par  action  de  l’am¬ 
moniaque  sur  sa  combinaison  chlorhydrique.  La  précipitation  étant  faite  à 
froid,  c’est  un  corps  amorphe  ;  à  chaud,  le  précipité  est  cristallin.  Il  est  inso¬ 
luble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  passablement  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
qui  par  le  refroidissement  l’abandonne  en  cristaux  plats  ou  en  tables  cristal¬ 
lines,  et  par  un  refroidissement  plus  lent  en  aiguilles.  Les  alcalis  fixes  libres  et 
les  acides  minéraux  le  dissolvent  facilement,  tandis  qu’il  est  insoluble  dans 
l’ammoniaque  et  l’acide  acétique. 

Chauffé,  il  se  décompose  sans  fondre. 

Chauffé  avec  de  la  potasse,  il  dégage  de  l’ammoniaque. 

Il  se  combine  aux  acides,  aux  bases  et  aux  sels. 
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Combinaisons  de  l’acide  mélidoaeétique. 

Le  sel  de  potasse  est  cristallisé,  facilement  soluble  dans  l’eau,  insoluble 
dans  l’alcool  absolu  et  dans  la  solution  concentrée  de  potasse  caustique.  Il  est 
avide  d’acide  carbonique.  ' 

Le  sel  de  soude  ressemble  beaucoup,  par  ses  propriétés,  au  sel  de  potasse. 

Le  chlorhydrate,  C'^H^Az^OLHCl,  est  en  aiguilles  cristallines,  facilement 
solubles  dans  l’eau  chaude  et  presque  insolubles  dans  l’acide  chlorhydrique. 

L’azotate,  G‘“H*Az®0*.  AzlIO”  +  H^O®,  cristallise  en  losanges  plats  renfer¬ 
mant  une  molécule  d’eau,  facilement  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  phosphate  précipite  par  l’alcool  ;  il  cristallise  en  belles  aiguilles  par  re¬ 
froidissement  de  sa  solution  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sulfate,  (C‘'’H®Az'*ü*)^S=H50«  -f  4  est  en  grands  cristaux  pris¬ 
matiques  épais. 

Le  sel  azoto-argentique,  C‘“H®Az“0*.AgAzO“  -|-  H-0%  se  présente  sous 
forme  d’aiguilles  délicates,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide  et  se  dissolvant 
bien  dans  l’eau  bouillante  (Drechsel,  Bull,  chini.,  t.  XXVI). 


CYAN.MÉLAMIDINE. 

Éq...  C»H‘5Az‘30^ 

At... 

Voy.  Alcalis  artificiels,  p.  140. 


POLIÈNE. 

Éq...  CeU^Az'. 

At. . .  C3H'=Az6. 

En  chauffant  peu  à  peu  le  sulfocyanate  d’ammoniaque  jusqu’à  300  degrés,  en 
lavant  à  l’eau  froide,  reprenant  par  l’eau  bouillante  et  filtrant,  AVôhler  a  obtenu 
par  le  refroidissement  de  cette  eau  bouillante  une  poudre  blanche  qu’il  a 
nommée  poliène. 

La  formule  de  ce  corps  est  exactement  C“H®Az®.  Liebig  et  Gerhai’dt  consi¬ 
dèrent  le  mélam  et  ce  corps  comme  identiques  (voy.  Gerhardf,  Traité  de  chi¬ 
mie  organ.,  t.  I,  p.  464),  tandis  que  Wôhler  et  Kekulé  ne  partagent  pas  celte 
opinion. 

Le  poliène  serait  simplement  isomère  ou  peut-être  identique  avec  le  cyanur- 
amide. 

Il  se  combine  à  l’acide  chlorhydrique  et  paraît  donner  G'’’H«AzMICl  (Vôlckel). 
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MÉLEM. 

Éq... 

At...  C«H°Azio  =  AzH2.(CAz)''(AzlP)(CAz).AzH^ 

Il  se  forme  en  chauffant  à  260  degrés  du  sulfocyaiiate  d’ammonium. 

On  le  prépare  en  faisant  digérer  au  bain-marie,  pendant  vingt-quatre  heures, 
1  partie  de  mélam,  4  parties  de  potasse  et  80  parties  d’eau. 

Le  mélem  reste  non  décomposé,  le  mélam  donne  de  l’amméline. 

La  potasse  concentrée  bouillante  le  transforme  en  ammoniaque  et  ammélide. 


MÉLAM. 


Éq...  C'^H^Az». 

At...  C»H'-’.\zi'. 

Le  mélam  est  le  corps  qui  se  forme  quand  on  chauffe  le  sulfocyaiiate  d’am¬ 
moniaque,  ou  mieux  un  mélange  de  1  partie  de  sulfocyaiiate  de  potasse  et 
2  parties  de  chlorure  d’ammonium,  pendant  longtemps,  vei’s  250  degrés  à 
300  degrés.  Le  résidu  est  lavé  à  l’eau  et  constitue  le  mélam  impur  (Liebig)  : 

16  AzH^C^AzS^  ==  aCi-^H^Az*!  -f  5(AzH‘S2)  +  4  C^S<  +  3IPSL 

Préparation.  —  Le  mélam  brut  ainsi  obtenu  est  mis  en  contact  avec  une 
lessive  de  potasse  étendue  et  bouillante.  On  maintient  longleinps  l’action  de  la 
chaleur,  la  plus  grande  partie  du  produit  se  dissout;  on  filtre,  et  par  le  refroi¬ 
dissement  le  mélam  précipite  sous  forme  de  poudre  blanche.  Glaus  conseille 
d’opérer  dans  une  cornue:  on  chauffe  vers  300  degrés  dans  un  bain  métallique 
tant  que  le  sulfocyanale  dégage  des  vapeurs.  On  continue  comme  ci-dessus. 

Constitution.  —  Les  conditions  de  formation  du  poliène  et  du  mélam  per¬ 
mettent  de  supposer  que  le  mélam  résulterait  de  la  combinaison  du  cyaniir- 
amide  et  du  poliène  avec  séparation  d’ammoniaque  : 

CMPAz®  -f  G^HSAzS  AzfP  -f  Gi^ipAzU. 


Propriétés.  —  Poudre  grenue,  insoluble  dans  l’eau,  décomposable  par  la 
chaleur  en  ammoniaque  et  mellon  ou  acide  mellonique. 

Le  mélam  est  un  corps  indifférent. 

Il  se  dissout  dans  les  solutions  chaudes  dépotasse  moyennement  concentrées 
et  se  précipite  par  le  refroidissement,  c’est  même  là  un  procédé  de  purification. 
Mais  sous  l’influence  prolongée  de  la  potasse  plus  concentrée  il  se  transforme 
en  mélamine,  puis  donne  les  dérivés  de  ce  corps,  c’est-à-dire  l’amméline, 
l’ammélide  et  l’acide  cyanuriqiie. 
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La  fusion  avec  la  potasse  donne  du  reste  immédiatement  du  cyanate  de 
potasse. 

L’acide  sulfurique  concentré  transforme  à  100  degrés  le  mélani  en  mélamine, 
peut-être  en  amméline,  et  à  150  degrés  en  acide  mélanurique  (Jâger). 

L’acide  azotique  concentré  donne  à  chaud  de  l’acide  cyanurique. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus  transforment  le  mélam  en 
amméline,  C''’H’A2°0L 


AMMÉLINE. 


Éq... 

.4t...  Ç?W-kz^O=:Cf  I 


OH 

.4zH^  =  .4zH  ;  C 
.\zH- 


/AzH.CO  \ 
\AzH.C(AzH)/- 


IzH  (■?). 


Formation.  —  L’amméline  prend  naissance  :  1“  en  faisant  agir  les  acides 
concentrés  ou  les  alcalis  sur  la  mélamine  (cyanuramide)  ou  sur  le  mélani 
(Liebig) : 


C6H«Az«  -f  =  C81FAz->02  -f-  AzlP  ; 

Quand  on  sursature  par  l’acide  chlorhydrique  une  solution  alcaline  dans 
laquelle  on  a  dissous  du  chlorocyanamide  : 

C«H*ClAz5  +  =  C«H5Az30^  -f-  HCl. 

Préparation.  —  On  dissout  ordinairement  dans  la  potasse  le  mélam  brut  cl 
on  précipite  la  solution  par  le  carbonate  d’ammoniaque  ou  l’acide  acétique.  11 
se  forme  un  précipité  blanc  qu’on  sépare  et  qu’on  redissout  dans  l’acide  azo¬ 
tique.  Par  concentration  convenable  on  a  des  cristaux  d’azotate  d’amméline.  De 
ces  cristaux  on  précipite  l’amméline  soit  par  l’ammoniaque,  soit  par  le  carbo¬ 
nate  d’ammoniaque. 

Propriétés.  —  Poudre  d’un  blanc  éclatant,  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther,  soluble  dans  les  liqueurs  alcalines  et  dans  les  acides  minéraux.  Par 
précipitation  ammoniacale  on  peut  l’obtenir  cristallisée. 

La  chaleur  la  transforme  en  ammoniaque  et  en  mellon.  Calcinée,  elle  donne 
de  l’ammoniaque,  de  l’acide  cyanurique  et  de  l’hydromellon. 

Sa  solution  dans  la  potasse  est  précipitée  par  l’acide  acétique  ou  un  sel 
ammoniacal. 

Bien  que  l’ammoniaque  ne  la  dissolve  pas  à  froid,  concentrée  et  bouillante 
elle  la  dissout,  et  dans  cette  liqueur  l’azotate  d’argent  précipite  de  Vammélii.e 
argentique,  C“H‘AgA2®0L 

L’acide  sulfurique  concentré  la  décompose  à  chaud  en  ammoniaque,  ammé- 
lide  et  acide  cyanurique  (Knapp). 


33B  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

On  peut  représenter  comme  il  suit  le  mode  général  d’action  des  alcalis  con¬ 
centrés  et  des  acides  : 

2  C«H^4z502  4. 1003  =  AzH3  + 


C*3H3Az'-'0“  +  3  =  3  AzH=  +  2  [C^AzHO®]'*. 


Par  combinaison  avec  les  acides  minéraux,  l’amméline  donne  des  sels,  par¬ 
tiellement  décomposables  par  l’eau,  avec  précipitation  d’amméline. 


mels  d’ammi^liuc. 

L’azotate  d’amméline,  C®H“Az”ü®.AzHO“,  cristallise  en  longs  prismes  inco¬ 
lores,  à  4  faces  (Liebig),  ou  en  aiguilles  (Byk),  que  l’eau  décompose  en  partie 
et  qui  ne  sont  stables  qu’en  présence  d’un  peu  d’acide  azotique. 

La  chaleur  les  décompose,  comme  l’indique  l’équation  suivante  : 

2C«H^\z503AzH0«=  C'^HaAzSO»  +  Az^O^  +  +  AzHO®. 


L’azotate  d’amméline  et  d’argent,  C“H‘’Az’OLAgAzO®,  est  un  précipité  blanc 
cristallin,  qui  prend  naissance  par  le  mélange  des  solutions  d’azotate  d’ammé- 
line  et  d’azotate  d’argent. 

L’amniélineargentique,LWA§kz^O-,es\.  le  précipité  cristallin  qui  se  forme 
quand  à  une  solution  ammoniacale  d’amméline  on  ajoute  de  l’azotate  d’argent 
(Laurent,  Gerhardt). 

On  a  attribué  aussi  à  ce  précipité  la  formule  C“n“Az“OLAgHOL 

Il  est  facilement  soluble  dans  l’ammoniaque  (Byk). 


DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES 

DIMÉTHYLAMMÉLINE. 

Éq...  C‘»H»Az603. 

At. . .  C^PAz^O  (C.4z)3(AzH.CH3)».OH. 

On  fait  réagir  le  chlorure  de  diméthylamméline  et  l’acide  chlorhydrique 
étendu,  ou  bien  on  chauffe  ce  chlorure  à  200  degrés  (Hofmann,  Berich.  der 
deut.  chem.  GeselL,  t.  XVIII,  p.  2770). 

Après  réaction  on  précipite  par  l’ammoniaque. 

Ce  corps  donne  un  chlorhydrate,  qui  avec  le  chlorure  de  platine  fournit  des 
cristaux  fins  et  longs,  peu  solubles. 
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ÉTHYLAMMÉLINE. 

Éq...  Cl»H8Az50^ 

At...  C3H*Az50(C2IF). 

On  fait  réagir  l’ammoniaque  et  la  cyanétholine.  Cristaux  fusibles  à  190- 
200  degrés. 


DIÉTHYLAMMÉLINE. 

Éq...  C'^H^sAz^O^ 

At...  C3IPAz»U(G2H5)-2. 

On  fait  réagir  le  chlorure  cyanurique  et  l’éthylamine,  et  on  traite  par  l’acide 
chlorhydrique  (Hofmann,  Ber.  der  dent.  chem.  Gesell.,  t.  XVIII,  p.  2776). 


TRIÉTHYLAMMÉLINE. 

Éq.. .  Ci8Hi’Az50':i=  C«H2(C‘H5)3Az=0>. 

At . . .  C8H«Az50  =  C3H2(C2H5)3Az50. 

Composé  obtenu  en  chauffant  de  la  triélhylamine  avec  le  chlorhydrate 
(Hofmann). 

Corps  sirupeux,  donnant  un  chloroplatinate  : 

(C‘«Hi’Az50^HCI)2PlClh 

cristallisé  en  prismes  à  4  pans,  très  solubles  dans  l’eau  et  peu  solubles  dans 
l'alcool. 


AMMÉLINE  SULFURÉE. 

Éq...  CSH^AzSSL 
At...  C^H’AzSS. 

SïN.  —  Thioamméline. 

Par  son  mode  de  formation,  la  thioamméline  se  rattache  au  pseudo-sulfo- 
cyanogène. 

Elle  a  été  en  effet  obtenue  par  Ponomarew,  en  chauffant  pendant  trois  heures 
6  à  7  grammes  de  pseudo  -sulfocyanogène  à  100  degrés  avec  40  c.  c.  d’ammo¬ 
niaque  aqueuse  concentrée  : 


C6HAz3S6  -f  4AzH3  =  C61PAz3S^  -f-  2[AzH‘S^]. 


;3;  ENCYCLOPÉDIE  CHlJUQlili. 

Le  contenu  du  tube  à  réaction  est  chauffé  avec  de  l’eau  jusqu’à  ce  qn’on  ait 
chassé  ou  détruit  le  sulfure  d’ammonium  ;  on  filtre  alors  et  on  évapore  le  liquide 
filtré.  Le  corps  qui  reste  est  lavé  à  l’eau  froide,  dissous  dans  la  soude  étendue, 
puis  précipité  par  l’acide  acétique.  D’une  solution  concentrée  il  précipite 
amorphe,  d’une  solution  étendue  il  se  sépare  en  grains  cristallins. 

Ce  composé  est  soluble  dans  145  parties  d’eau  bouillante.  Les  alcalis  et  les 
acides  le  dissolvent  facilement. 

Chauffé  avec  les  alcalis,  il  donne  de  l’ammoniaque,  du  cyanate  et  du  sulfo- 
cyanate  de  potasse. 

A  200  degrés,  l’ammoniaque  concentrée  donne  de  la  mélamine  et  du  sulfure 
d’ammonium  : 

C«H5Az'--S*  +  3AzH’  =  QeiPAz»  +  2(Azll*S). 


L’acide  azotique  concentré  donne  facilement,  même  à  froid,  de  l’amméline, 
C'HLàz^OL 

A  150-160  degrés,  l’acide  chlorhydrique  concentré  réagit  conformément  à 
l’équation  ci-dessous  : 


C^lDAzSS^  +  2H'02  +  2  HCI  =  CeffAz^O»  +  2  AzIDCi  -f  SL 


Une  solution  ammoniacale  d’azotate  d’argent  produit  avec  une  solution  am¬ 
moniacale  de  thioamméline,  employée  en  excès,  un  précipité  floconneux  ; 

CLI*AgAz''SL 

Si  la  solution  argentique  ammoniacale  est  en  excès,  on  a  un  précipite  pulvé¬ 
rulent,  dont  la  formule  est  C''’H®Ag-Az^S^  (Ponomarew). 


DÉRIVÉS  DU  MÉLAM  OU  DE  L'AMMÉLINE 
ACIDE  MÉLANÜRÉNIQUE 
Éq...  C6H*Az‘0*. 

At . . .  C»H*Az*02  =  AzH  ;  G  \ 

Syn.  —  Acide  mélamti-ique. 

Formation.  —  On  chauffe  du  mélam  ou  de  l’amméline  avec  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  concentré  (Liebig). 

On  l’obtient  par  l’action  prolongée  de  la  chaleur  sur  l’urée  (Liebig  etWôhler, 
Laurent  et  Gerhardt). 
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Il  se  forme  aussi  quand  on  chauffe  à  100  degrés  le  cyanamide  el  du  bromure 
de  cyanogène  (Cech,  Delimel). 

On  l’obtient  en  petite  quantité  par  action  du  chlorure  de  carbonyle  sur  le  gaz 
ammoniac  (Bouehardat). 

Préparation.  —  Quand  on  prépare  cet  acide  avec  l’urée,  après  avoir  main¬ 
tenu  longtemps  l’action  de  la  chaleur,  on  reprend  le  mélange  par  l’eau  bouil¬ 
lante  qui  dissout  l’acide  cyanurique  et  laisse  une  poudre  blanche  qui  est  l’acide 
mélanurénique. 

Propriétés.  —  Poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans 
l’ammoniaque,  les  alcalis  et  les  acides. 

A  chaud,  les  alcalis  ou  les  acides  transforment  ce  corps  en  ammoniaque  et  en 
acide  cyanurique. 

Cliauflé  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  en  présence  d’un  peu  de  vapeur 
d’eau,  il  donne  du  cyanamide  (Drechsel). 

Il  se  combine  aux  acides  et  donne  ainsi  des  sels  qui  cristallisent  facilement  ; 
il  paraît  se  combiner  aux  bases. 


Combinaisons  de  l’acide  mélanurénique. 

Le  chlorhydrate,  C®H‘AzW.HCl,  est  en  aiguilles  microscopiques. 

L’azotate,  C®H*Az*0‘.AzH0‘’,  cristallise  en  houppes  soyeuses. 

Le  mélanurénate  d’argent,  C“H^AgAz‘0‘,  résulte  de  l’action  de  l’azotate 
d’argent  sur  une  solution  de  l’acide  dans  l’ammoniaque  concentrée  (Laurent  et 
Gerhardt). 

Le  composé  diargentique ,  C“IP.Ag-Az‘0‘ ,  paraît  se  former  par  addition 
d’azotate  d’argent  à  une  solution  d’acide  mélanurique  dans  la  potasse  étendue 
(Liebig).  La  formule  attribuée  à  ce  corps  est  douteuse. 

Par  le  mélange  des  deux  solutions,  le  composé  diargentique  précipite. 

.\  cet  acide  se  rattachent  les  deux  éthers  : 


C'=H=’(C-fP):!.\z*0*  et  C«H-(C*H»)2.\z*OS 


et  Vacide  thiomélanurique  ou  sulfomélanurique,  C°H‘Az‘S‘,  dont  on  parlera 
plus  loin. 


AM.MÉL1DK. 


Éq...  C‘-lF.Az906. 

Al...  C6H9Az»0L 

L’ammélide  résulte,  d’après  Liebig,  de  l’action  de  l’acide  sulfurique  concentré 
sur  l’amméline  ou  le  mélam. 


8i0  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

On  a  nié  la  production  de  l’ammélide  dans  ces  conditions,  il  se  formerait 
seulement  de  l’acide  mélanurique  (Gabriel  etJâger). 

Il  importe  de  ne  point  confondre  cet  ammélide,  (ammélide  de 

Liebig),  avec  l’ammélide  de  Gerhardt,  C®H^Az*0‘,  lequel  est  l’acide  mélanu¬ 
rique  qu’on  vient  d’étudier. 

Formation.  —  1°  L’ammélide  de  Liebig  résulte  de  l’action  de  la  chaleur  sur 
l’azotate  d’amméline  (Liebig,  Knapp). 

2°  La  chaleur  transforme  de  même  le  mellonure  de  potassium,  maintenu 
longtemps  en  présence  d’une  solution  de  potasse  caustique,  en  cyanomélurate 
de  potasse  d’abord  et  finalement  en  ammélide,  qu’on  précipite  de  la  liqueur 
alcaline  parle  chlorure  d’ammonium  (Henneberg). 

3”  On  chauffe  Visurétine,  C^H^Az^O^  au-dessus  de  son  point  de  fusion. 

5“  On  mélange  le  cyanamide  avec  un  peu  d’acide  sulfurique  à  65  pour  100 
(Baumann)  : 

6  C-^Az^lP  -f  3  +  3  =:  -f-  3  S'(AzH‘)^OA 

Avec  beaucoup  d’acide  sulfurique  on  n’obtient  pas  d’ammélide,  mais  de 
l’urée  et  du  dicyanamide. 

5"  On  chauffe  de  l’urée  à  140-150  degrés  avec  un  e.vcès  d’iodure  de  cyano¬ 
gène  (Pœnsgen). 

Le  corps  obtenu  a  pour  formule  brute  G^H^Az^O'^,  et  d’après  Hallwachs  et 
Schmidt  la  formule  vraie  de  ce  corps  est  3  C^H®Az®0^  ^G^^H^Az^O®,  soit  la  for¬ 
mule  de  l’ammélide. 

Propriétés.  —  Poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans 
les  acides  et  dans  les  "alcalis,  mais  très  peu  soluble  dans  l’ammoniaque,  ce  qui 
la  différencie  de  l’acide  mélanurénique. 

L’acide  chlorhydrique  et  l’acide  sulfurique  ne  donnent  point  avec  ce  corps  de 
composés  cristallisés,  tandis  que  l’acide  azotique  étendu  tantôt  donne  des  cris¬ 
taux  mal  formés,  tantôt  n’en  donne  point  (Gabriel). 

Knapp  a  préparé  avec  l’azotate  d’argent  un  composé  qui  est  un  diazotate 
argentique  d'ammélide,  G*^H‘’Az®0‘*.2AgAz0®.  Ge  corps  cristallise.  L’ammo¬ 
niaque  le  transforme  en  ammélide  diargentique,  G^’H'Ag^Az^O®,  très  soluble 
dans  l’ammoniaque  et  dans  l’acide  azotique. 

Par  une  longue  ébullition  avec  la  potasse,  l’ammélide  se  transforme  en 
acide  mélanurénique  et  ammoniaque  : 


Ci^H'-’AzSO®  +  =  2  G6H‘Az‘0‘  -f  AzH». 


AMIDES. 


811 


Acides  sulfurés  dérivant  du  niélam  et  de  l’aminéline. 

ACIDE  SÜLFOMÉLANURIQUE. 

C6H*Az‘S‘. 


Formation.  —  Cet  acide  se  forme  quand  on  chauffe  à  la  température  de 
l’ébullition  du  pseudo-sulfocyanogène  et  du  sulfhydrate  de  potasse  (Jamieson)  : 

2  C«HAz3S6  +  2H202  =:  C^HAAz^S*  +  C'^O*  +  2C3AzHS^  +  2 

Il  se  forme  aussi,  mais  en  très  petite  quantité,  quand  on  chauffe  du  pseudo- 
sulfocyanogène  à  100  degrés  avec  une  solution  aqueuse  d’ammoniaque.  On 
obtient  en  même  temps  de  la  thioamméline. 

Préparation.  —  On  chautïe  le  pseudo-sulfocyanogène  avec  une  solution 
saturée  de  sulfhydrate  d’ammoniaque,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  sulfhy- 
drique;  on  filtre  pour  séparer  un  précipité  de  soufre  et  en  évapore  la  liqueur 
filtrée.  On  a  d’abord  une  poudre  cristalline,  puis  de  petites  aiguilles  cristal¬ 
lines  de  l’acide. 

On  traite  cet  acide  par  l’eau  bouillante  en  présence  de  carbonate  de  baryte 
et  le  sel  de  baryte  formé  est  décomposé  par  l’acide  acétique  (Ponomarew). 

Propriétés.  —  Petites  aiguilles  cristallines,  à  réaction  acide,  à  peine  solu¬ 
bles  dans  l’eau  froide,  plus  solubles  dans  l’eau  bouillante;  i  partie  se  dissout* 
dans  367  parties  d’eau  bouillante.  Cet  acide  est  beaucoup  plus  soluble  dans  une 
solution  de  sulfocyanate  d’ammoniaque,  presque  insoluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 

11  est  monobasique,  il  décompose  les  carbonates. 

Les  acides  forts  le  décomposent  à  chaud  et  donnent  de  l’acide  cyanurique  ; 

AzIP(C3Az)3(HS-^)^  +  3IFO=  =  (C^AzHO^P  +  AzIP  -f  2 II-S^ 

A  l’ébullition  la  solution  de  soude  le  transforme  en  sulfure  de  sodium. 

L’ammoniaque,  en  tube  scellé,  sous  l’influence  d’une  température  longtemps 
maintenue  élevée,  donne  de  la  mélamine  C°H®Az®. 

A  140-150  degrés  l’acide  sulfbydrique  réagit  :  il  se  forme  dû  mellon. 


SelH. 


Sel  de  soude,  C’H^NaAz^S* -f- 1 1/2  H*0^.  —  Il  est  cristallisé  en  tables. 

Sel  de  potasse,  C®H®KAz^S* -f  1  1/2IFOL—  Prismes  rhombiques,  très  solu¬ 
bles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (Jamieson).  Il  renferme  2  H’O*  (Ponomarew). 


m  KNCYCLOI'ÉDIE  CHIMIQUE. 

Sel  de  magnésie,  {G‘EH\gA'àS'y--\-(>lV-0-.  —  Pi.\gm[hs  très  solubles  dans 
l’eau. 

Sel  de  chaux,  (C'''H5CaAz*S*)-+2  H-0^  —  Cristaux  tricliniques. 

Sel  de  strontiane,  (C®H^SrAz*S*)^-|-‘^JÏ^O^-  —  Tables  tétragonales. 

Sel  de  baryte,  (C’H^BaAz'S')^ +  — 11  est  en  aiguilles  renfermant 

ôH-O-  ou  GH-0^  (Ponomarew).  Cristaux  monocliniques  peu  solubles  dans  l’eau 
froide. 

Sel  d’argent,  C'H^AgAz*S*.  —  Précipité  floconneux,  très  volumineux,  inso¬ 
luble  dans  l’eau. 

Les  métaux  lourds  donnent  des  sels  amorphes  qui  se  séparent  à  l’état  de  pré¬ 
cipité  insoluble. 


ACIDES  SULFOPRUSSIAMIQUES. 

On  connaît  trois  acides  thioprussiamiques,  qui  tous  trois  entre  300  et  400  de¬ 
grés  donnent  de  l’ammoniaque,  du  sulfure  de  carbone,  du  soufre  et  du 
mélam  (Claus,  Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  CLXXIX,  p.  148"). 

L’acide  chlorhydrique  concentré  donne  avec  eux  à  froid  de  la  mélamine,  et 
à  chaud  de  l’ammoniaque,  de  l’acide  sulfhydric[ue  et  de  l’acide  cyanuriquc. 

Acide  monosulfodiprussiamique,  C‘'^H*'Az“’SL  —  On  chauffe  le  sulfocyanate 
d’ammoniaque  à  feu  nu,  jusqu’à  apparition  d’une  écume  brune,  épaisse;  on 
maintient  assez  longtemps  cette  écume  un  peu  forte.  On  laisse  refroidir,  on 
lave  à  l’eau  froide  et  on  reprend  le  résidu  par  l’eau  bouillante.  Le  liquide  étant 
encore  chaud,  il  se  sépare  un  peu  d’acide;  par  concentration  on  obtient  le 
reste.  On  filtre,  on  évapore  à  sec. 

Le  résidu  de  celte  évaporation,  traité  par  l’eau  froide,  est  débarrassé  du  sulfo¬ 
cyanate  d’ammoniaque  qu’il  peut  renfermer,  finalement  on  traite  par  l’alcool. 

Par  action  de  l’ammoniaque  on  dissout  alors  l’acide,  et  on  le  dégage  ensuite 
de  cette  combinaison. 

Propriétés.  —  L’acide  monosulfodiprussiamique  est  en  flocons  ou  en  masses 
gélatineuses  quand  il  est  humide;  sec,  c’est  une  poudre  grise.  II  est  insoluble 
dans  l’alcool,  et  assez  facilement  soluble  dans  l’eau  bouillante.  La  solution 
aqueuse  a  une  réaction  assez  faiblement  acide,  et  donne  avec  le  chlorure  de  fer 
la  même  réaction  colorée  que  les  sulfocyanates.  On  différencie  cependant  facile¬ 
ment  ces  deux  acides,  car  une  solution  d’acide  monosulfodiprussiamique  faite  à 
chaud  précipite  par  l’acétate  de  plomb,  mais  par  addition  d’eau  et  en  chauffant 
le  précipité  ainsi  obtenu  se  dissout. 

Acide  disulfodiprussiamique,  C‘®HL4z®SL  —  On  chauffe  du  sulfocyanate 
d’ammoniaque  jusqu’à  formation  marquée  de  vapeur  et  jusqu’à  ce  que  le  corn- 
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posé,  devenu  brun,  donne  une  écume  brune  épaisse.  On  maintient  quelques 
instants  à  celte  température,  on  laisse  refroidir  et  on  reprend  par  2  à  3  volumes 
d’eau  froide.  La  masse  contient  surtout  du  sulfocyanate  d’ammoniaque  et  de  la 
sulfo-urée  qui  se  dissolvent.  Une  partie  reste  sans  se  dissoudre;  on  la  reprend 
par  beaucoup  d’eau  à  la  température  de  l’ébullition,  on  filtre  et  on  évapore. 
L’acide  ainsi  séparé  est  repris  par  de  l’alcool  aqueux,  ce  lavage  enlève  le  sulfo¬ 
cyanate  d’ammoniaque,  et  on  dissout  l’acide  dans  400  fois  son  poids  d’eau 
bouillante.  Les  cristaux  qui  par  refroidissement  se  séparent  de  cette  eau  bouil¬ 
lante  sont  purifiés  par  recristallisalion  (Claus). 

Propriétés.  —  C’est  une  poudre  blanc  jaunâtre,  présentant  une  structure 
cristalline  confuse.  Elle  est  insoluble  dans  l’alcool,  et  difficilement  soluble  dans 
l’eau  bouillante.  La  solution  de  ce  corps  présente  une  réaction  acide  et  précipite 
les  sels  métalliques.  L’azotate  d’argent  est  précipité  en  blanc  jaunâtre,  le  sulfure 
de  cuivre  en  vert  sale. 

Disulfotriprussiamate  d’ammoniaque,  C*®H*®Az*"S‘.  —  Ce  sel  est  retiré  des 
eaux  mères  de  la  préparation  de  l’acide  monosulfodiprussiamique.  Au  moyen  de 
l’eau  on  l’a  en  poudre  cristalline.  Dans  l’alcool  il  cristallise  en  petites  aiguilles. 
11  est  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool  bouillant,  et  presque  in¬ 
soluble  dans  l’alcool  froid.  La  solution  aqueuse  a  une  réaction  faiblement  acide  ; 
avec  le  chlorure  ferrique  elle  donne  une  coloration  rouge  foncé  et  avec  l’acétate 
de  plomb,  en  solution  concentrée,  donne  un  précipité  soluble  dans  l’eau 
bouillante. 

La  solution  de  potasse  caustique  en  dégage  à  froid  de  l’ammoniaque. 


CHLOROCYANAMIDE. 

Éq...  C6H‘ClAz5. 

A,...  cmiA,.  =  A.H:C<;^-;®',„\A=H. 

Formation.  —  On  le  forme  en  faisant  réagir  l’ammoniaque  aqueuse  sur  le 
chlorure  de  cyanogène  solide  (Liebig,  Laurent  et  Gerhardt)  : 

C«Az3CU  +  4AzlU  =  CWClAz^  -p  2  AzH*Cl. 

Propriétés.  —  Poudre  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  chauffée  se 
dédouble  en  acide  chlorhydrique,  chlorure  d’ammonium  etmellon.  Une  solution 
étendue  de  potasse  dissout  à  chaud  le  chlorocyanamide  en  le  décomposant  : 

C6H*CIAz5  +  =  HCl  +  C<=H5Az502. 


On  peut  concevoir  quelques  doutes  sur  la  production  de  l’ammoniaque  dans 
celte  réaction. 
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MELLON. 


Éq... 

At. . .  G^H^Az»  =  [(CAz)îAzHP  =  Az’ 


3CAz 
3CAz 
W.  ■ 


Syn.  —  Hydromellon. 


Le  mellon,  d’après  sa  formule,  est  un  cyanotriamicie  secondaire.  Liebig  qui  l’a 
découvert  y  avait  méconnu  d’abord  la  présence  de  l’hydrogène. 

La  formule  du  mellon,  établie  par  Yôlckel,  Laurent  et  Gerhardt,  démon¬ 
tra  que  ce  corps  est  isomère  ou  identique  avec  le  dicyanuramide. 


Formation.  —  On  calcine  modérément  du  mélam,  de  la  mélamine,  de 
l’amméline,  du  sulfocyanate  d’ammoniaque  ou  de  mercure,  du  chlorocyanamide 
ou  du  persulfocyanogène.  Le  mellon  ainsi  formé  est  plus  ou  moins  pur. 

En  général  dans  ces  réactions  pyrogénées  il  se  forme  d’abord  du  mélam,  qui 
par  perte  d’ammoniaque  se  transforme  en  mellon. 


Préparation. —  Le  procédé  le  plus  commode  consiste  à  chauffer  le  chloro¬ 
cyanamide  au-dessous  du  rouge  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  ni  acide 
chlorhydrique  ni  chlorhydrate  d’ammoniaque. 

Quand  on  chauffe  l’amraéline  ou  l’ammélide,  on  doit  maintenir  l’action  de  la 
chaleur  jusqu’à  cessation  de  dégagement  de  gaz  ammoniac. 


Propriétés.  —  Le  mellon  est  une  poudre  jaune  clair,  insoluble  dans  l’eau, 
l’alcool,  l’éther,  les  acides  et  les  alcalis  étendus.  Au  rouge  il  se  décompose  en 
azote,  cyanogène  et  acide  cyanhydrique.  On  dit  avoir  constaté  l’ammo¬ 
niaque  dans  ces  produits  de  décomposition. 

A  chaud  l’acide  azotique  le  transforme  en  acide  cyanilique,  C^H^Az^O®,  et  am¬ 
moniaque  (Liebig);  la  potasse  donne  du  mellonure  de  potassium  et  de  l’ammo¬ 
niaque;  si  la  potasse  est  concentrée  et  bouillante,  on  a  de  l’ammoniaque  et 
un  cyamélurate  : 


C^lFAz»  4-  3H202  =  C'^Az'H^O»  -f  2  AzH^ 

Mellon.  '  AddT^ 

Traité  par  le  potassium,  le  mellon  donne  un  mellonure  : 

2  G'^Az^ff  -I-  6 K  =  G‘8Iv3Az«  -b  2  AzH^  -f  3  GlàzK. 

En  chauffant  au  rouge  le  mellon  et  le  cyanure  de  potassium,  on  obtient  ce 
même  mellonure  tripotassique. 

L’acide  sulfurique  dissout  le  mellon  à  chaud  ;  l’addition  d’eau  à  cette  solution 
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rtélerniiiie  la  formation  d’un  précipité  qui  est  probablement  de  l’acide  cyamél- 
iirique. 

Formule  du  rnellon.  —  Nous  avons  déjà  dit  que  Liebig  avait  laissé  passer 
inaperçue  la  présence  de  l’hydrogène  dans  le  rnellon.  Laurent  et  Gerhardt  mon¬ 
trèrent  que  ce  corps  est  hydrogéné;  mais,  vu  ses  propriétés  négatives,  même 
avec  des  analyses  exactes,  il  est  difficile  d’établir  la  formule.  Cependant  la 
transformation  en  mellonure  a  permis  de  trancher  la  question. 

Pour  la  formule  la  composition  élémentaire  est  :  0=35,8:2, H  =  l,49, 

Az  =  02,69. 

Or  deux  des  analyses  de  Laurent  et  Gerhardt  ont  donné  : 


Carbone .  35,73  35,8 

Hydrogène .  1,77  1,8 

Azote .  62,50  62,4 


DÉRIilËS  DU  MELLON 

ACIDE  MELLOXIQUE. 

Éq...  C'WAz». 

At...  C0H3.Az«  =  Az*  I 

SïN.— Acide  hijdomelloiiique,  Acide  mellonhydrique. 

L’acide  melloniquè  résulte  de  la  condensation  de  2  molécules  de  rnellon  avec 
perte  d’ammoniaque,  2  molécules,  et  de  cyanogène,  3* équivalents;  ou  encore  et 
plus  simplement  on  peut  admettre  qne  l’acide  mellonique  représente  3  molé¬ 
cules  de  rnellon,  moins  1  molécule  d’ammoniaque,  condensées  en  2  molécules 
sPacide  ; 

3C‘2Az''H3  —  AzH3  =  2(C‘8H3Az«). 


Cette  interprétation  concorde  avec  le  mode  de  formation  de  l’acide  mello- 
sique. 

Formation.  —  1“  On  fait  bouillir  du  rnellon  avec  une  lessive  de  potasse  ; 

3  CI'HSAz»  +  6 IFO^  =  2  C'^H^Az'»  +  AzH^  +  6  H^O*. 

3  C‘^H3Az5  +  6  KHO"  =  2  C‘*K3Az‘’  -f  AzH^  -f-  6 IPOL 

2"  On  fond  du  sulfocyanate  de  potasse  avec  du  mélam  ou  du  rnellon  et  du  pro- 
iochlorure  d’antimoine  (Liebig)  : 


1 3  CLAzKS»  =  C'^K^Az*  '  +  5  +  C»S*. 


8i6  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Préparation.  —  Pour  préparer  le  mellonure  de  potassium  :  1°  On  fond  le 
mélam  (2  parties)  avec  le  sulfocyanate  de  potasse  (4  parties).  On  s’arrête  quand 
du  cyanogène  se  dégage. 

2°  On  fond  le  prussiate  jaune  avec  du  soufre. 

3“  Il  est  préférable  de  verser  peu  à  peu  dans  1  parties  de  sulfocyanate  de 
potasse  fondu  3  parties  de  chlorure  d’antimoine. 

Du  sulfure  de  carbone  se  dégage  et  il  reste  une  masse  brune  que  l’on  pulvé¬ 
rise  et  qu’on  chauffe  dans  un  plat  de  fer  jusqu’à  fusion  du  sulfure  d’antimoine 
formé. 

On  reprend  par  l’eau  bouillante,  on  ajoute  de  l’oxyde  de  plomb  hydraté,  tant 
qu’il  se  forme  un  précipité  noir.  On  filtre  chaud,  et  par  refroidissement  le  mel¬ 
lonure  de  potassium  précipite.  On  le  purifie  par  redissolulion  et  recristallisa¬ 
tion. 

A  la  solution  de  ce  sel  on  ajoute  du  chlorure  mercurique  qui  la  précipite  en 
blanc.  Ce  précipité  est  dissous  dans  l’acide  cyanhydrique,  le  mercure  est  préci¬ 
pité  par  l’hydrogène  sulfuré.  On  filtre  et  on  évapore.  Il  reste  une  solütioii 
d’acide  melloiiique.  Une  évaporation  complète  décompose  l’acide  qui  n’est  stable 
qu’à  l’état  de  sel.  On  pourrait  aussi  décomposer  le  sel  de  plomb  par  l’acide 
sulfhydrique. 

4“  On  chauffe  le  mélam  fanl  qu’il  dégage  du  gaz,  et  on  fond  avec  de  la  potasse. 
Ce  produit,  repris  par  l’eau,  additionné  d’un  peu  d’acide  acétique,  abandonne  le 
mellonure  de  potassium  en  cristaux  (Volhard). 

Propriétés. —  L’acide  mellonique  n’est  pas  connu  à  l’état  libre,  mais  seule¬ 
ment  en  solution  aqueuse. 

Cette  solution  présente  une  réaction  fortement  acide,  et  décompose  les  car¬ 
bonates.  Toutes  les  tentatives  faites  pour  en  isoler  l’acide  ont  été  sans  résultats; 
même  dans  le  vide  il  y  a  décomposition  (Liebig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pliar., 
t.  XCV,  p.  270). 

Les  alcalis  en  excès  agissent  à  l’ébullition  sur  le  sel  de  potassium  :  le 
premier  produit  de  décomposition  est  Vacide  cijanomélurique,  C‘-H^Az'0®. 

L’acide  chlorhydrique  à  chaud  transforme  ce  même  sel  en  chlorure  d’ammo¬ 
nium,  chlorure  de  potassium  et  acide  cyanurique. 

C’est  un  acide  tribasique  (Leibig). 


Sels  de  l’açidc  mellonique  ou  h^tdi'onicllonique.  Illellonnrcs. 

Dans  ces  sels  I,  2  ou  3  H  peuvent  être  remplacés  par  un  métal. 

Sels  de  potassium.  —  On  en  connaît  trois  : 

Le  mellonure  tripotassique,  C'®K^Azi‘’-(-5  H-0%  est  en  cristaux  blancs,  bril¬ 
lants,  efflorescents,  perdant  leur  eau  vers 200  degrés,  solubles  dans  l’eau  chaude 
et  insolubles  dans  l’alcool.  100  parties  d’eau  froide  dissolvent  2,67  de  sel  anhydre. 
Ce  sel  est  très  amer. 
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Chauffé  au  rouge,  il  dégage  de  l’azote  et  du  cyanogène;  il  se  forme  aussi  alors 
du  cyanure  de  potassium  (Liebig),  du  carbonale  et  du  cyanure  d’ammonium 
(Gmelin). 

La  potasse  en  solution,  à  l’ébullition,  le  décompose  conformément  à  l’équation 
suivante  : 

2G‘8K3Az«  +  9  =  2  C*2Az’K30«  +  Ci^Az^lFO®  +  SAzHL 


Le  mellonure  dipotassique,  C*«HK20'=>+3H-0%  résulte  de  l’action  de 
l’acide  acétique  sur  une  solution  chaude  du  corps  précédent. 

Sel  en  cristaux  clinorhombiques  plats,  décomposables  par  l’eau  bouillante  en 
sel  tri  et  en  sel  monopotassique. 

Le  mellonure  monopotassique,  C^^fPKAzi^,  se  forme  soit  par  action  de  l’eau 
bouillante  sur  le  sel  dipotassique,  soit  plutôt  par  action  de  l’acide  chlorbydrique 
chaud  sur  le  sel  tripotassique  :  il  précipite  alors  de  la  solution. 

Ce  sel  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  et 
possède  une  réaction  acide. 

Certains  sels  alcalins,  tels  que  l’acétate  de  potasse,  augmentent  sa  solu¬ 
bilité. 

Sels  de  sodium.  —  Ces  sels  ont  été  moins  bien  étudiés  que  ceux  de  potas¬ 
sium.  Le  sel  trisodique  obtenu  avec  le  carbonate  de  soude  et  le  sel  tribarytique 
est  en  aiguilles  blanches,  soyeuses,  solubles  dans  l’eau  et  insolubles  dans 
l’alcool. 

Le  mellonure  d’ammonium,  obtenu  avec  le  carbonate  d’ammoniaque  et  le 
sel  de  baryum,  cristallise  hydraté. 

Le  mellonure  tribarytique,  C‘®Ba“Az‘3_^3H*0^  est  un  précipité  blanc, 
soluble  dans  beaucoup  d’eau  bouillante  et  s’en  séparant  à  froid  en  petites 
aiguilles  cristallines.  Les  cristaux  renferment  20,9  pour  100  d’eau  qu’ils  per¬ 
dent  à  120  degrés. 

Le  mellonure  de  strontium  est  comparable  au  sel  précédent. 

Le  mellonure  de  calcium,  C*®Ca^Az‘^-(-2 11-0%  est  assez  soluble  dans  l’eau 
chaude.  Il  renferme  18  pour  100  d’eau  de  cristallisation. 

Mellonure  de  magnésium. —  Aiguilles  fines,  ne  précipitant  pas  tout  de  suite. 

Mellonure  de  nickel.  —  Précipité  blanc  bleuâtre. 

Mellonure  de  cobalt.  —  Précipité  teinte  de  fleur  de  pêcher. 

Mellonure  de  cuivre.  —  Précipité  vert,  contenant  5  HO. 

Mellonure  de  zinc,  de  cadmium.  —  Précipités  blancs. 

Mellonure  de  fer. —  Le  sel  ferreux  est  blanc  verdâtre.  Le  sel  ferrique  est 
jaune  foncé. 

Mellonure  de  manganèse.  —  Précipité  blanc. 

Mellonure  de  chrome.  —  Précipité  blanc  bleuâtre. 

Mellonure  de  plomb.  —  Sel  utilisable  pour  la  préparation  de  l’acide.  Ren¬ 
ferme  14,1  pour  100  d’eau  de  cristallisation. 

Mellonure  de  mercure.  —  Le  sel  mercureux  est  en  flocons  blancs. 
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Le  sel  mercurique,  utilisé  pour  préparer  l’acide,  précipité  à  froid,  est  blanc  et 
gélatineux  ;  précipité  à  chaud,  il  est  pulvérulent,  et  constitué  par  des  petits 
grains  facilement  solubles  dans  l’acide  cyanhydrique  étendu. 

Le  sel  d’argent,  C‘®Ag®Az‘^,  est  un  précipité  hydraté;  il  perd  son  eau  «à 
120  degrés.  II  s’obtient  par  action  de  l’azotale  d’argent  sur  le  sel  tripotassique. 
Calciné,  il  laisse  de  l’argent  et  du  paracyanogène,  peut-être  un  paracyanure 
d’argent. 

Mellonure  d’or.  —  Il  est  obtenu  avec  le  chlorure  d’or  et  le  sel  tripotassique. 
Précipité  blanc  jaunâtre. 

Mellonure  de  platine.  —  Précipité  jaune  brun. 


ACIDE  CYAKO.MÉLURIQUE. 

Éq...  C‘2H3AzW-f  21/2H20L 
At...  C6IFAz.’03 -P  2,1/211-0. 

Cet  acide  est  obtenu,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  en  chauffant  longtemps  du 
mellonure  de  potassium  avec  une  lessive  de  potasse.il  se  forme  à  la  fois  du 
cyanomélurate  de  potasse  et  du  cyanomélurate  d’ammoniaque  (Henneberg). 
Volhard  le  prépare  en  chauffant  le  mélam  tant  qu’il  se  dégage  des  produits 
gazeux  et  en  reprenant  le  résidu  par  de  la  lessive  de  potasse  concentrée  et 
bouillante. 

Du  sel  de  potassium  on  sépare  l’acide  par  addition  d’acide  chlorhydrique. 

Propriétés.  —  Précipité  par  l’acide  chlorhydrique,  c’est  une  poudre  blanche 
soluble  dans  420  parties  d’eau  à  17  degrés.  C’est  un  acide  tribasique,  qui 
déplace  l’acide  carbonique.  La  chaleur  le  décompose  en  acides  cyanique  et  cyan- 
urique  avec  production  de  mellon. 

A  chaud,  l’acide  azotique  le  transforme,  à  la  température  de  l’ébullition,  en 
acide  cyanurique,  ou  peut-être  en  acide  cyanilique. 


Sels  de  l’acide  cyanomcliirique. 

Le  sel  tripotassique,C^^K^Az'’0^ -{-3  H®0%  est  doué  d’une  réaction  fortement 
alcaline.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles,  solubles  à  18  degrés  dans  7,4  parties 
d’eau,  et  dans  1  à2  parties  d’eau  bouillante. 

Le  sel  monopotassique,  C‘®H-KAz’0“-f- 2 IPO®,  se  forme  par  addition  d’acide 
acétique  au  sel  neutre. 

Cristaux  plats  et  fins  à  réaction  acide. 

Le  sel  debaryte,  C‘^Ba®Az’0®-j-H0  à  120  degrés,  est  un  précipité  cristallin. 

Le  sel  d’argent,  C*^Ag®Az'0®,  est  un  précipité  caillebotté,  amorphe. 
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CFIAPITRE  X 

SUITE  DES  AMIDES  DES  ACIDES  MONOBASIQUES 
ET  MONOALCOOLIQUES  DE  LA  FORMULE 

C2nH3nO0. 


I 

Dans  le  chapitre  précédent  on  a  étudié  l’acide  carbonique  et  les  amides  qui 
en  dérivent. 

Nous  décrivons  ici  les  amides  des  autres  acides  de  même  formule  générale. 


II 

AMIDES  DE  L’ACIDE  GLYCOLL1QU2 


GLYCOLLAMIDE. 


Éq. . .  C^RSAzO*  =  C*H(H205)0A AzHA 
CHAOH 

At...  C2H5Az02=  I 

CO.AzHA 


Sïîf.  —  Glycolylamide. 


Formation.  —  1°  Ce  corps,  découvert  par  Dessaignes,  se  forme  en  chauffant 
au  bain  d’huile  le  tartronate  d’ammoniaque; 

2“  En  faisant  agir  l’ammoniaque  à  une  douce  chaleur  sur  le  glycolide 
(Dessaignes). 

3“  On  traite  l’éther  glycollique  par  l’ammoniaque  en  solution  aqueuse 
(Heiiitz). 

Préparation.  —  Quand  on  chauffe  le  tartronate  d’ammoniaque,  on  constate 
que  ce  sel  fond  vers  150  degrés  en  dégageant  beaucoup  d’acide  carbonique.  Il 
reste  un  liquide  sirupeu.x,  incolore,  probablement  constitué  par  du  glycolate 
d’ammoniaque.  En  continuant  l’action  de  la  chaleur  il  se  forme  dans  le  col  de 
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la  cornue  des  cristaux  de  carbonate  d’ammoniaque  et  il  reste  une  masse  brune 
de  glycollamide  impur: 


C«H'.4zü“'  =  C*0*+  +  C<H5Az0‘. 


Propriétés.  —  Le  glycollamide  est  solide,  cristallisable,  neutre  au  papier 
l’éactif  (Heinlz)  ou  légèrement  acide  (Dessaignes),  très  soluble  dans  l’eau,  peu 
soluble  dans  l’alcool  froid,  plus  soluble  dans  l’alcool  chaud. 

Sa  saveur  est  fade  ou  légèrement  douceâtre. 

Corps  fusible  à  120  degrés  sans  décomposition. 

Un  a  dit  que  cet  araide  s’unissait  aux  bases  comme  le  glycocolle,  mais  on 
admet  plutôt  que  le  glycollamide  ne  s’unit  point  aux  bases. 

La  potasse  n’agit  pas  à  froid  sur  le  glycollamide,  et  à  chaud  donne  de  l’am¬ 
moniaque  et  du  glycollate  de  potasse.  Les  acides  aqueux  exercent  leur  action 
dans  les  mêmes  conditions. 

Il  ne  dissout  point  l’oxyde  de  cuivre  hydraté,  ce  qui  le  différencie  de  son 
•isomère,  la  glycollamine. 

A  100  degrés  le  glycollamide  s’unit  au  gaz  chlorhydrique  pour  donner  un 
chlorhydrate  huileux  à  chaud,  difficilement  cristallisable  à  froid,  décomposable 
par  la  chaleur  en  chlorhydrate  d’ammoniaque  et  glycolide  : 

C^H^AzO*  +  HCl  =  CHUAzOLHCI. 

Glycollamide. 

CHPAzOLHCI  =  G‘H20*  AzlHCI. 

Glycolide.  Chlorure 

Xes  différentes  combinaisons  du  glycollamide  ont  été  étudiées  par  Heinlz 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Phar.,  t.  CXXIII,  p.  315). 

Au  glycollamide  on  peut  rattacher  le  corps  suivant. 


Il  y  a  entre  l’éthylglycollaraide  et  l’éthylglycocolle  ou  éthylglyeollamine  les 
mêmes  rapports  qu’entre  le  glycollamide  et  la  glycollamine  en  supposant  dans 
chacun  de  ces  deux  corps  un  H  remplacé  par  le  radical  hypothétique  éthyle. 
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Soit,  pour  représenter  ces  composés,  les  formules  atomiques  suivantes  : 


Cll’.AzH*  CH*  _ 

I  qui  donnera  | 

^■0.011,  COOH. 

Uij'collaininc.  Elhyljlyc 


CIP.OH  CH^.O.C^H^ 

donnera  I 

CO.AzH^,  ^  GO.AzH^ 

Glycollamide.  Élhyl- 

glycollamide. 

Kemarquons  de  plus  que  ce  dernier  corps,  l’éthylglycollamide,  est  encore  iso¬ 
mère  avec  un  autre  composé,  lequel  est  réellement  un  amide  et  qui  résulte  du 
remplacement  de  H  dans  l’amidogène  du  glycollamide  par  un  radical  éthyle.  On 
peut  supposer  en  effet  : 


CH2.0H  CH^OH 

I  donnant  i 

GO.AzH^,  GO.AzH.Gm 

Glycollamide.  Glycoléthylamide. 

Ceci  dit,  revenons  à  l’étude  de  l’éthylglycollamide. 

Formation. — On  traite  l’éthylglycollate  d’éthyle  (enat.  C^H“O.CH^COOC-ir') 
par  l’ammoniaque  à  froid  (Heintz). 

Préparation.  —  Pour  préparer  ce  corps,  il  importe  d’employer  un  grami 
excès  d’ammoniaque  aqueuse  additionnée  d’alcool.  Dans  ces  conditions  on 
obtient  des  cristaux  d’éthylglycollamide. 

Propriétés.  —  Cristaux  prismatiques,  étudiés  par  Haushofer  {Jahr.,  '18tli2, 
p.  362). 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l’éther,  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  non  déli¬ 
quescents,  fusibles  au-dessous  de  100  degrés  et  sublimables  au-dessus  de  cette 
température.  Le  point  d’ébullition  de  cette  substance  est  de  225  degrés.  L’acide 
chlorhydrique  agit  sur  ce  corps  comme  sur  le  glycollamide  :  il  donne  de  l’acide 
élhylglycollique  et  du  chlorhydrate  d’ammoniaque. 

La  baryte  détermine  la  même  décomposition. 

Avec  le  brome  et  la  potasse  il  donne  une  urée  dont  la  formule  atomique  de 
constitution  est  : 


CO 


/AzH.C’H^O 

\AzH.CO.CH».OC^HA 
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GLYCOLÉTHYLAMIDE. 

Éq...  C8H»Az01. 

CH3.0H 

At...  C*H^AzO^=  I  , 

CO.AzH.C'H’. 

Cet  amide  résultant  du  remplacement  de  H  dans  le  groupement  amidogène 
par  le  groupe  éthyle  est  isomère  avec  le  composé  précédent.  Il  a  également 
été  obtenu  par  Heintz. 

Formation.  —  Il  convient  de  faire  réagir  à  froid  l’élliylamine  sur  l’éther 
glycollique  ; 

C‘1F.C*IP.0«  +  C*H5.IP.Az  =  C<H80'  +  C*H*(C‘H5)AzO*. 

Éther  Élhylamine.  Alcool.  Glycoléthylaraido. 

«thylgljcollique. 

On  fait  réagir  l’éthylamine  sur  le  glycolide  : 

C‘H'Az  +  Cni20*=  C^IIsAzO*. 

Préparation.  —  Après  réaction  le  produit  résultant  de  cette  action  est  mis 
à  évaporer  en  présence  d’acide  sulfurique. 

Propriétés.  —  Liquide  épais  incristallisable  qui  commence  à  bouillir  vers 
245  degrés  et  dont  le  point  d’ébullition  s’élève  à  275  degrés.  On  peut  cependant 
admettre  comme  point  d’ébullition  250  degrés  ;  ce  corps,  traité  par  la  baryte  ou 
l’oxyde  de  cuivre,  donne  de  l’éthylamine  et  du  glycollate  de  baryte  ou  de 
cuivre. 

Ce  composé  donne  un  chlorhydrate  (Heintz).  Ce  chlorhydrate  est  sirupeux, 
et  supporte  une  température  de  100  degrés  sans  se  décomposer. 


DIGLYCOLLAMIDE. 


Éq...  C^IHAzW. 
At...  C*H*Az203  = 


„/CH*.C0..4zH» 

\CH^CO.AzH*. 


On  fait  réagir  à  froid  l’ammoniaque  alcoolique  et  l’éther  diglycollique 
(Heintz). 

Le  diglycollamide  est  en  prismes  rhombiques,  très  solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  et  peu  solubles  dans  l’alcool. 

La  chaleur  le  décompose  en  ammoniaque  et  diglycollimide;  les  alcalis  don¬ 
nent  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  diglycollique. 


AMIDES. 


L’acide  chlorhydrique  s’y  combine  ;  la  combinaison  formée  est  très  instable, 
car  l’eau  suffit  à  la  décomposer  en  chlorure  d’ammonium  et  en  acide  diglycol- 
lique. 


DIGLYCOLLIMIDE. 

Éq...  C8H5Az06. 

At... 

Pour  l’obtenir,  on  distille  du  diglycollale  acide  d’ammoniaque  (Heintz,  Wurlz). 

Grandes  aiguilles,-  fusibles  à  142  degrés,  solubles  dans  57  parties  d’eau  à 
14  degrés,  très  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  à  froid. 

L’eau  de  baryte,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  donne  de  l’acide  diglycolla- 
mique;  avec  la  potasse  concentrée  on  a  facilement  de  l’acide  diglycollique. 

Cet  imide  ne  se  combine  point  aux  acides,  mais  un  équivalent  d’hydrogène 
peut  être  remplacé  par  certains  métaux.  On  a  p-réparé  le  diglycollimide  argen- 
tique,  G^H^AgAzO”,  qui  est  un  corps  en  tables  cristallines  obtenues  par  action 
de  l’azotate  d’argent  et  de  l’ammoniaque  sur  le  diglycollimide. 


ACIDE  DIGLYCOLLAMIQUE. 

Éq...  CWAzOA 

At. . .  C*H^AzO*  =  AzH^.CO.CHLO.GHLCOOH. 

Formation.  —  On  chauffe  le  diglycollamide  avec  de  l’eau  à  100  degrés 
(Heintz). 

Préparation.  —  On  traite  le  diglycollamide  par  une  solution  concentrée  et 
froide  de  baryte,  les  deux  corps  étant  en  proportions  équivalentes.  On  précipite 
par  le  gaz  carbonique  et  on  évapore  à  basse  température  la  liqueur  filtrée. 

Le  résidu  est  traité  par  l’alcool  bouillant,  et  la  partie  qui  reste  insoluble  est 
reprise  par  l’eau  et  précipitée  par  l’alcool;  le  corps  qui  précipite  alors  est 
du  diglycollamate  de  baryte. 

De  ce  sel,  on  peut  séparer  l’acide. 

Propriétés.  —  L’acide  cristallise  en  prismes  rhombiques,  fusibles  à  135  de¬ 
grés.  11  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool,  décomposable  à 
chaud  par  les  alcalis  caustiques. 

Il  est  cependant  susceptible  de  se  combiner  aux  bases.  C’est  ainsi  qu’on 
conuait  un  sel  de  baryte,  en  petits  cristaux,  solubles  dans  l’eau  et  insolubles 
dans  l’alcool. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 
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THIOGLYCOLLAMIDE. 

Éq...  C^H^AzS^O^. 

At. . .  G^H-AzSO  =  SH.CH^CO.AzH^ 

On  dirige  un  courant  de  gaz  sulfhydrique  dans  une  solution  alcoolique  con¬ 
centrée  de  chloracétamide  additionnée  d’un  peu  d’ammoniaque;  l’amide  sulfuré 
formé  reste  en  dissolution. 

Petits  prismes  réunis  en  masses. 


ÉTHYLTHIOGLYCOLLAMIDE. 

Éq...  CW.AzS^O^ 

At...  cnPS.CHs.CO.AzII-. 

Il  est  obtenu  par  action  de  l’ammoniaque  sur  l’éther  éthylique  de  forme 
at.  C-H^S.CH^COG'H®  (Clâsson). 

Longs  prismes  fusibles  à  44  degrés,  facilement  solubles  dans  l’éther  et  dans 
l’alcool. 


ACIDE  THIODIGLYCOLLAMIQUE. 


Éq. 

At. 


C8HîAzS20«. 

^/'CH^CO.AzH- 

\CHs.CO.OH. 


Formation.  —  1“  Pour  l’obtenir,  on  chauffe  le  sel  ammoniac  acide  de 
l’acide  thiodiglycollamidique  à  145  degrés  (Schulze). 

2“  On  traite  l’amide  thiodiglycollique  par  la  baryte  en  proportion  équiva¬ 
lente,  et  en  solution  chaude  et  concentrée  (Schulze). 


Propriétés. — Prismes  fusibles  à  125  degrés,  qui,  chauffés  fortement,  donnent 
Timide,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  très  solubles  dans  Teau  bouillante. 

Les  principaux  sels  de  cet  acide  sont  les  suivants  : 

Sel  de  baryte,  G"H®BaAzS-0®-)-HO.  —  Il  est  en  petites  aiguilles  très  solubles 
dans  Teau,  et  est  précipité  de  cette  solution  par  addition  d’alcool. 

Sel  de  chaux,  C®H“CaAzS^O®-(-HO.  —  Il  cristallise  en  petites  aiguilles. 

Sel  d’argent,  C*H“AgAzS-0'''.  —  Il  cristallise  dans  Teau  bouillante. 

Sels  de  plomb  et  de  cuivre.  —  Ces  deux  sels  sont  solubles  dans  Teau. 
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IMIDE. 


Éq...  CSH^AzS^O*. 


Formation.  —  On  chauffe  à  180-200  degrés  le  thioglycollate  d’ammoniaque 
(Schulze). 


Propriétés.  —Cristaux  plats  ou  aiguillés,  fusibles  à  128  degrés,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  sublimables,  décomposables  par  l’eau  de  baryte.  Le  com¬ 
posé  argentique  C*H^AgAzS-0*  est  en  flocons  solubles  dans  l’ammoniaque. 


THIODIGLYCOLLAMIDE. 

Éq... 

At...  C*H*S0S(AzH2)L 

On  fait  réagir  en  solution  alcoolique  l’amide  chloracétique  et  le  sulfure 
d’ammonium  (Schulze).  Cristaux  petits,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  moins 
solubles  encore  dans  l’alcool,  qui,  au  contact  des  alcalis,  en  dégage  de  l’ammo¬ 
niaque. 


HITRILES  DÉRIVÉS  DE  L’ACIDE  GLYCOLLIQ'JE 


KITRILE  ÉTHYLGLYCOLLIQUE. 

Éq...  CSHLVzOL 

At. . .  C*H’AzO  =  C^H^O.CHLCAz. 

On  traite  l'amide  éthylglycollique  par  l’anhydride  phosphorique  (Henry). 
Liquide  à  odeur  aromatique,  bouillant  à  134-135  degrés,  sous  une  pression 
de  750  millimètres. 

Densité  :  0,918  à  6  degrés;  0.9093  à  20  degrés. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Le  gaz  acide  bromhydrique  s’y  combine;  le  composé  formé  est  cristallisable,- 
iiisoluble  dans  l’éther,  et  décomposé  par  l’eau. 
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NITRILE  DE  l’ ACIDE  MÉTIIVLGLYCOLLIQUE  BICHLORÉ. 

Éq... 

At. . .  CH30.CCl^CAz. 

SïN.  —  Dkhlorométhoxijlacétonifrile. 

On  ajoute  du  méthylale  de  soude  en  solution  très  concentrée  à  un  mélange  de 
2  molécules  de  trichloroacétonitrile  et  de  1  molécule  d’alcool  méthylique.  On 
précipite  par  l’éther,  dans  la  liqueur  filtrée  on  dirige  du  gaz  carbonique,  on 
filtre  de  nouveau  et  on  distille  le  liquide  filtré  en  prenant  soin  de  fraction¬ 
ner  (Bauer). 

Propriétés.  —  Liquide  à  odeur  éthérée,  bouillant  à  148-149  degrés  sous  la 
pression  de  732  millimètres. 

Densité  :  1,3885  à  15  degrés. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  les  carbures 
d’hydrogène. 

L’acide  bromhydrique,  gazeux  et  sec,  le  transforme  en  trichloracétamide  : 

C5((7H3)C|20^C^Az  +  HBr=:  -f  G^HCDOLG^Az. 

G^HGl^O^.G'Az  =  HGl  +  G^O^GI.G^Az. 

G^HGDOLG^Az -t- HGl  =  G*G130^AzH=. 

Le  chloroplatinate,  C'H’CDAzOLPtCD,  est  un  précipité  pulvérulent  d'un 
beau  rose  foncé. 

Sous  l’influence  du  temps,  ce  nitrile  donne  un  polymère  (Bauer). 


NITRILE  ÉTHYLDICHLOROGLYCOLLIQUE . 

Éq...  G^H^GDAzOA 
At...  G^ffO.GGP.GAz. 

Syn.  —  üichlorélhoxylacétonitrile. . 

Même  procédé  de  formation  et  de  préparation  que  pour  le  composé  méthylé 
de  même  constitution. 

Liquide  bouillant  à  161-161°,5. 

Densité  :  1,3394  à  15“,5. 

Il  est  comparable  en  tous  points  au  composé  méthylé.  Son  polymère  fond 
à  171  degrés  en  se  décomposant. 

Les  composés  suivants  sont  à  en  rapprocher. 


AMIUES. 
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DICHLOROPROPIOXYLACÉTONITRILE. 

Éq...  C'mi^AzO*. 

At...  CSH’O.CCls.CAz. 

Liquide,  bouillant  à  182-184  degrés. 

Densité  :  1,2382  à  15°, 5. 

Le  chloroplatinate  est  en  cristaux  rouge  orangé. 

DICHLORO-ISOBUTOXYLACÉTONITRILE. 

Éq...  Ci^H^CPAzO^. 

At...  C*H‘-'O.CCl^G.\z. 

Liquide,  bouillant  à  195-197  degrés. 

Densité  :  1,2226  à  15°,5  (Bauer). 

Le  gaz  chlorhydrique  sec  le  décompose  immédiatement  en  chlorure  isobuty¬ 
rique  et  trichloracétamide. 


III 

AMIDES  DE  L’ACIDE  LACTIQUE  C«H'0°. 

LACTAMIDE. 

Éq...  C^H^AzO*. 

COAzH» 

At...  C3Hh\zO*=  I  =  CH3.GH(0H).G0.AzID. 

GH.(OH)GH3 

Formation.  —  L’amide  lactique  ou  lactaniide  est  isomère  avec  l’alanine  et 
la  sarcosine.  11  se  forme  : 

1°  Quand  on  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sur  le  lactide  (Pelouze)  : 

G6H*0*  -f  AzIP  =  G6HUzO*  ; 

Lactide.  Lactamide. 

2°  Par  action  de  la  solution  alcoolique  d’ammoniaque  sur  le  lactide 
(MM.  Wurtzet  Friedel); 

3°  Quand  on  sature  d’ammoniaque  l’éther  lactique  et  qu’on  abandonne  le 
mélange  (Brüning). 

4°  L’ammoniaque  agissant  sur  l’anhydride  lactique  (acide  dilactique)  donne 
du  laclate  d’ammoniaque  en  même  temps  que  du  lactamide  (Wislicenus). 
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Propriétés.  —  Petits  prismes  blancs,  ou  masses  cristallines  disposées  en 
étoiles,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Il  ne  se  combine  ni  aux  acides  ni 
aux  bases. 

Les  acides  et  les  alcalis  bouillants  le  décomposent  en  ammoniaque  et  acide 
lactique. 

Les  cristaux  de  lactamide  fondent  à  74  degrés. 

Le  lactamide  présente  la  même  formule  brute  que  la  lactamine. 


ACIDE  LACTAMIDIQUE. 

Éq...  C»H'AzO*=C8H‘.AzH^.O'. 

At...  C3irAz03  =  Ctl3.CH(.Yzll2).C00H. 

Syn.  —  Acide  amidopropionique,  Lactamine,  Alanine. 

Ce  composé  amidogéné  n’est  point  un  amide,  mais  une  base,  ou  exactement 
un  alcali-acide.  Il  a  donc  été  décrit  parmi  les  alcalis  artificiels  (voy.  Alcalis 
artificiels,  p.  245  et  suivantes). 


DÉRIVË3  ËTHYLËS 

On  peut  concevoir  deux  dérivés  mono-éthylés  :  l’un  résultant  du  remplacement 
de  H  dans  le  groupement  acide  par  le  radical  éthyle  et  nommé  élhyllacta- 
mide  ou  lactaméthane ;  l’autre,  du  remplacement  de  H  dans  l’amidogène  par 
le  radical  élhyle  et  nommé  lactéthylamide . 

Décrivons  ces  deux  composés. 


LACTAMÉTHANE. 

Éq...  C«II“AzOL 

At. . .  G’H“Az05  =  CH3.CH(0CMP).C0.AzlP. 

C’est  l’isomère  du  lactéthylamide. 

Formation.  —  La  lactaméthane  se  forme  : 

1°  Quand  on  laisse  en  contact  pendant  environ  quarante-huit  heures  de 
l’ammoniaque  et  de  l’éther  dilactique  (Wuriz). 

Ce  procédé  est  un  bon  procédé  de  préparalion  ; 

2°  En  chauffant  en  vase  clos  une  solution  alcoolique  d’éther  dilactique 
saturée  d’ammoniaque.  On  évapore  au  bain-marie  et  la  lactaméthane  reste 
sous  forme  d’un  liquide  qui  se  concrète  par  le  refroidissement  en  lamelles  cris¬ 
tallines,  grasses  au  toucher. 
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Propriétés.  —  La  lactaméthane  est  soluble  clans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Fusible  à  62-63  degrés,  elle  distille  sans  altération  à  219  degrés,  sous  la 
pression  de  761  millimètres. 

La  potasse  à.  l’ébullition  en  dégage  de  l’ammoniaque  en  formant  de  l’étliyl- 
lactate  de  potasse,  réaction  qui  confirme  la  formule  atomique  par  laquelle  on  en 
représente  la  constitution. 

LACTÉTHYLAMIDE. 

Éq...  C«H‘‘AzO‘. 

At. . .  CTPiAzO^  =  C113.CH(0H).C0.AzH.CîH^ 

Corps  isomère  de  la  lactaméthane  :  les  formules  de  constitution  font  net¬ 
tement  ressortir  les  caractères  de  l’isomérie. 

Formation.  —  Le  lactéthylamide  prend  naissance  quand  on  fait  réagir 
l’étliylamine  sur  le  lactide  : 

C‘IF.IR\z  -F  CWO*  =  C“>HiiAzOL 
'Étliylaii'ino-  uSîdT' 

Par  le  contact  des  deux  corps  l’éthylamine  entre  en  ébullition. 

En  vase  clos,  avec  des  produits  secs,  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline. 

Propriétés.  —  Le  lactéthylamide,  étant  formé  dans  les  conditions  indiquées, 
est  purifié  par  recristallisation  dans  l’alcool;  il  fond  à  48  degrés,  et,  par  le  fait 
d’une  sursaturation,  la  masse  fondue  ne  se  solidifie  qu’à  40  degrés,  en  même- 
temps  que  la  température  remonte  vers  46  degrés  et  même  jusqu’à  46°, 5. 

Les  alcalis  dédoublent  ce  corps  en  éthylamine  et  acide  lactique  (MM.  Wurtz 
et  Friedel). 

L’alanine  peut  fournir  deux  dérivés  éthyliques,  isomériques  avec  la  lactamé- 
Ihane  et  avec  le  lactéthylamide. 


AMIDE  TRICHLOROLACTIQUE. 

Éq...  CMWF.àzO*. 

At...  CGP.CH(OH).CO..\zHA 

Formation.  —  Une  solution  de  cyanhydrate  de  chloral  en  présence  d’acide 
sulfurique  concentré  est  conservée  pendant  quelques  jours.  Au  bout  de  ce  temps, 
elle  est  précipitée  par  addition  d’eau.  On  sépare  alors  l’amide  au  moyen  de  l’éther 
(Pinner,  Fuchs). 

Propriétés.  —  Fines  aiguilles,  fusibles  à  95-96  degrés,  peu  solubles  dans 
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l’eau  froide,  facilement  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  moins  solubles 
dans  la  benzine. 

En  supposant  un  H  remplacé  dans  ce  composé  par  de  l’acétyle,  on  aura  le 
composé  acétylé,  C®H^(C*H^O^)GFAzü*,  qui  s’obtient  par  action  de  l’acide  sul¬ 
furique  concentré  sur  le  cyanure  de  chloral  acétylé  en  dissolution  dans  aussi 
peu  d’acide  acétique  que  possible;  on  attend  quelques  jours  et  on  précipite  par 
l’eau.  On  agite  avec  de  l’éther  (Pinner,  Fucbs,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell., 
t.  X,  p.  1060). 

Propriétés.  —  Fines  aiguilles,  fusibles  à  94-95  degrés,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  assez  solubles  dans  la  benzine  et  bien  plus  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 


LACTIMIDE. 

Éq...  CTFAzO^ 

/AzH 

CTFAzO  =  C2H*/^^ 

Corps  isomère  avec  le  nitrile  lactique. 

Cet  imide  prend  naissance  quand  on  chauffe  à  180-200  degrés  de  l’analine 
dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique. 

Aiguilles  ou  feuillets  transparents  ou  incolores,  fusibles  à  275  degrés. 

Corps  facilement  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 


NITRILES  DE  L’ACIDE  LACTIQUE 
NITRILE  LACTIQUE. 

Éq...  C^RsAzOA 

At . . .  C^H^AzO  =  GIF.  CH  ^ 

\CAz. 

Syn.  —  Éihylidéne-ajanliijdrine,  Aldéhyde  cyanhydrique. 

Composé  formé  par  l’union  directe  de  l’aldéhyde  et  de  l’acide  cyanhydrique 
anhydre  ;  on  fait  réagir  volumes  égaux  des  deux  corps  et  on  maintient  en  contact 
pendant  dix  ou  douze  jours  (Simpson,  Gautier). 

Liquide  incolore,  restant  liquide  à  —  21  degrés,  bouillant  à  183  degrés,  mais 
en  se  décomposant  partiellement  en  aldéhyde  et  acide  cyanhydrique.  Il  est 
soluble  en  toutes  proportions  dans  Teau  et  dans  l’alcool. 

La  lessive  de  potasse  le  décompose  en  acide  cyanhydrique  et  aldéhyde;  l’acide 
chlorhydrique  concentré  le  décompose  à  la  température  ordinaire  en  chlorure 
d’ammonium  et  acide  lactique. 
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NITRILE  TRIGHLOROLACTIQUE. 

Éq...  CeiPCEAzO^ 

At . . .  C^IFCl^AzO  =  CGE. CH 

Syn.  —  Ghloral-cijanhijdrique. 

Formation.  —  Ce  composé  se  forme  par  action,  à  120  degrés,  du  cliloral  et 
de  l’acide  cyanhydrique  anhydre  (Hagemann,  Pinner,  Bischoff). 

Préparation.  —  Les  conditions  de  la  préparation  de  ce  corps  sont  les  sui¬ 
vantes,  d’après  Pinner  : 

On  abandonne  une  solution  de  chloral  hydraté,  1  partie,  dans  de  l’acide  cyan¬ 
hydrique  à  10  ou  12  pour  100,  1  partie,  pendant  un  jour  environ  ;  on  maintient 
ensuite  quelque  temps  dans  un  endroit  frais,  puis  on  évapore  au  bain-marie. 

Propriétés.  —  11  cristallise  dans  l’eau  ou  dans  le  sulfure  de  carbone  en 
prismes  ou  en  tables  rhombiques,  fusibles  à  60-61  degrés  et  bouillant  sans  alté¬ 
ration  à  215-220  degrés. 

Il  est  facilement  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther  . 

Les  alcalis  le  décomposent  en  donnant  C^IICP.C^AzH  et  de  l’acide  formique. 

Avec  l’acide  chlorhydrique  concentré  on  forme  de  l’acide  trichlorolactique. 

Avec  l’ammoniaque,  on  a  par  action  de  3  équivalents  d’ammoniaque  sur 
1  molécule  de  ce  nitrile  trichloré,  1  molécule  de  dichloroacétamide. 

A  chaud,  l’azotate  d’argent  en  précipite  du  cyanure  d’argent. 

Une  solution  aqueuse  saturée  d’hydrate  de  chloral  additionnée  d’une  petite 
quantité  d’acide  cyanhydrique  donne  3C*HGFO^  G^AzH  (Gech),  qui  cristallise  en 
prismes  dans  l’éther  ou  dans  la  benzine.  Ges  cristaux  fondent  à  123  degrés  ;  ils 
sont  insolubles  dans  l’eau,  qui,  à  l’ébullition,  en  détermine  la  décomposition. 

Ghaulîés  avec  l’alcool  à  180  degrés,  ils  donnent  de  l’éther  dichloracétique. 

Quand  on  chauffe  ce  composé.  Use  sublime  en  se  décomposant  partiellement 
et  à  la  distillation  donne  du  chloral  et  du  chloralide. 

Dans  le  nitrile  trichlorolactique  on  peut  admettre  1  équivalent  d’hydrogène 
remplacé  par  l’acétyle,  soit  le  corps  G“’H‘GFAzO*. 

Ge  dérivé  acétylé  se  forme  quand  on  chauffe  le  chloral-cyanhydrique  avec 
les  2/3  de  son  poids  d’acide  acétique 'anhydre  (Pinner,  Fuchs).  Il  est  en  gros 
cristaux  rhombiques,  fusibles  à  31  degrés,  bouillant  sans  décomposition  à 
208  degrés,  presque  insolubles  dans  l’eau,  facilement  solubles  dans  l’alcool. 

La  potasse  concentrée  le  décompose  peu  à  peu  à  froid  en  acide  acétique, 
acide  cyanhydrique  et  chloral.  L’acide  sulfurique  le  décompose  aussi,  même  à 
froid. 


ENCyCLOPÉDlE  CHIMIQÜE. 


NITRILE  DIBROMOLACTIQUE. 


Éq...  C6H3Br’AzO^ 

At. . .  C’HsBr-^AzO  =  CUBr2.CH(0}l).CAz. 

Piniier  a  constaté  que  l’acide  cyanhydrique  concentré  se  combine  avec  le 
dibromaldéhyde  pour  donner  un  composé  huileux  qui,  par  action  des  alcalis, 
régénère  les  composants,  et  par  action  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  donne 
de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  dihromolactique  {Ann.  der  Chem.  u.  Phai'., 
t.  CLXXIX,  p.  171). 


NITRILE  TRIBROMOLACTIQUE. 

Éq...  COH-^Br^AzO*. 

At...  CBr3.CH(0H).CAz. 

On  chauffe  l’hydrate  de  bromal  avec  de  Tacide  cyanhydrique  concentré 
(Pinner). 

Prismes  très  solubles  dans  l’eau,  décomposés  par  les  alcalis  en  bromal  et 
par  l’acide  chlorhydrique  concentré  en  acide  tribromolactique. 


NITRILE  HYDRACRYLIQUE. 

Éq...  COR^AzOA 
At...  OH.CIP.GIRCAz. 

Syn.  —  Ktliijlène-cyanhydrine. 

On  maintient  pendant  plusieurs  jours  à  50-60  degrés  de  Toxyde  d’élhylène  et 
de  l’acide  cyanhydrique  anhydre  (Erlenmeyer). 

Liquide,  bouillant  à  220-222  degrés,  sous  la  pression  de  723'"'",5. 

Densité  :  1 ,0588  à  zéro. 

II  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  ;  100  parties 
d’éther  en  dissolvent  2,3  parties  à  15  degrés. 

L’acide  chlorhydrique  à  chaud  le  décompose  en  chlorure  d’ammonium, 
acide  hydracrylique  et  acide  acrylique. 

Le  nitrile  hydracrylique  n’étant  autre  chose  que  la  monocyanhydrine  du 
glycol  (Wislicenus),  on  a,  par  action  de  la  potasse,  de  l’ammoniaque  et  de 
l’acide  hydracrylique  : 

C*H*(H’0*)(G’AzH)  +  KHO^  +  R’O»  =  G'H'KO^  +  AzHh 

Hj’dracrjlate 


AMIBES. 


IV 

AMIDES  DES  ACIDES  OXYBUTYRIQUES  C'H'O». 

a-MÊTHOXYLBUTYRAMIDE. 

Èq. . . 

At...  C^IV.CH(OCH3).CO.AzH2. 

On  traite  l’éther  raélhylique  de  l’acide  a-méthoxylbutyrique  par  l’ammo¬ 
niaque  alcoolique  (Duvillier). 

Fines  aiguilles,  fusibles  à  77-78  degrés  et  facilement  volatiles. 


a-ÉTHOXYLBUTYRAMIDE. 

Éq...  G<"-H«AzO*. 

At. . .  G^H5.GH(OG^lF).CO..\zH^ 

Mêmes  conditions  de  formation  que  l’amide  précédent  en  partant  du  com¬ 
posé  oxéthylé.  On  chauffe  à  100  degrés  (Duvillier). 

Cristaux  plats,  fusibles  à  68-69  degrés,  volatils  à  100  degrés,  solubles  dans 
l’eau,  l’éther  et  l’alcool. 


P-ÉTHOXYLBÜTYRAMIDE. 

Éq...  Gini«Az0*. 

At. . .  GH3.GH(0G"H6).GH^G0.AzHV 

On  l’obtient  en  traitant  par  l’acide  chlorhydrique  concentré,  l’action  s’exerçant 
à  froid,  le  nitrile  de  même  constitution  (Pinner,  Ber.  d.  deut.  chem.  GeselL, 
t.  XII,  p.  2057). 

Cristaux,  fusibles  à  71  degrés. 


NITRILES 

(3-éthoxylbutyronitrile. 
At...  GHhCH(OG*H5).GH^CAz. 


Voy.  Cyanure  d'allyle. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


OXY-ISOBUTYRONITRILE. 

AI...  (CH3)2.C(OH).CAz. 

Voy.  Acétone,  in  Encyclop.  chim.,  t.  VII,  p.  293  et  suivantes. 

CHLOROXY-ISOBUTYRONITRILE . 

Éq...  G»H6CIAzO^ 

At. . .  CWClAzO  =  C^IFCIO.CAzH  ou  CH3.C(CH'C1.0H).CAz. 

SïN.  —  Cijanhydrale  de  chloracétonilrile. 

On  fait  digérer  de  l’acétone  monochloré,  de  l’alcool  et  de  l’acide  cyanliy- 
drique  concentré  (Bischoff). 

Huile  soluble  dans  l’eau,  que  la  distillation  décompose.  La  soude  en  sépare 
de  l’acide  cyanhydrique.  L’acide  chlorhydrique  fort  donne  de  l’acide  chloroxy- 
isobutyrique. 


DICHLOROXY-ISOBUTYRONITRILE . 

Éq...  CWCIAzO^ 

At. . .  C*H“ClAzO  =  CH3.C(CHG12.0Ii).CAz. 

Syn.  —  Cyanhydrate  de  dichloracétone. 

On  laisse  digérer  longtemps  le  dichloracétone  et  de  l’acide  cyanhydrique  con¬ 
centré  (Bischoff). 

Liquide,  décomposable  par  la  chaleur  en  dichloracétone  et  acide  cyanhy¬ 
drique. 

Une  combinaison  différente,  2(C®H*Cl-0®),  IIC-Az,  résulte  de  l’action  du  cya¬ 
nure  de  potassium  en  solution  aqueuse  sur  le  dichloracétone. 

C’est  un  corps  cristallisant  dans  l’eau. 


CHLOROX  YBOTYRONITRILE . 

Éq...  CWClAzO-^ 

.4t...  CWClAzO. 

On  chauffe  à  120-150  degrés  de  l’épichlorhydrine  et  de  l’acide  cyanhydrique 
anhydre. 

Liquide, non  distillablesansdécomposition.noircissantau-dessusde  200  degrés, 

et  facilement  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires.  Les  acides  minéraux 
étendus  le  décomposent. 


AMIDES. 
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AMIDES  DES  ACIDES  OXYVALÉRIQUES 

TRICHLORO-a-OXYVALÉRAMIDE. 

Éq...  C‘<>H8CFAz0‘. 

At. . .  rFHsCFAzO®  =  CH3.GCF.CHCl.CH(OH).CO.AzH*. 

Formation.  — On  fait  réagir  le  chloralbutyl-cyanhydrique,  1  partie,  et  l’acide 
sulfurique,  5  parties. 

Propriétés.  —  Cristaux,  fusibles  à  119  degrés,  solubles  dans  l’alcool  etl’éther, 
peu  solubles  dans  l’eau  et  la  benzine. 

Dans  la  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  composé,  il  se  forme  en  même 
temps  un  amide  de  même  formule,  fusible  à  9(5  degrés. 


y-OXYVALÉRANIDE. 

Éq...  C'OH^AzO*. 

At. . .  C3H“AzO^  =  CrF.CH(OH).ClI^CH^COAzlF. 

Formation.  —  On  chauffe  à  100  degrés  l’anhydride  y-oxyvalérique  bu  l’éther 
de  cet  acide  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique  (Neugebauer). 

Propriétés.  —  Corps  cristallisant,  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther,  en 
lamelles  plates,  fusibles  â  50  degrés,  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool,  insolubles 
dans  l’éther,  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine. 

Amide  présentant  peude  stabilité  et  se  décomposant  très  facilement  dans  les 
conditions  où  les  amides  sont  décomposés. 


a-OXY-ISOVALÉRAMIDE. 

Éq...  G‘»H*‘Az0‘. 

At...  (CH=<)2.GH.GH(0H).G0.AzH^. 

Ou  laisse  en  contact  une  solution  de  nitrite  a-oxy-isovalérique  avec  le  double 
de  son  volume  d’acide  chlorhydrique  concentré  et  fumant.  Ce  mélange  est  aban¬ 
donné  en  présence  de  chaux,  et,  le  résidu  étant  traité  par  l’éther,  on  agile  avec 
une  solution  de  carbonate  de  soude  (Lipp). 

Grands  cristaux  plats,  fusibles  à  104  degrés,  distillables  sans  décomposition, 
d’après  ce  qui  a  été  dit  ;  mais  ce  fait  ne  semble  point  certain. 

Ce  corps  est  assez  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  et  difficilement  soluble 
dans  l’éther. 


.606 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE 


^  i  Éq...  C<»HSAzO*. 

Formules.  ) 


NlTlîlLE  a-MÉTHYL-a-OXYBUTYRIQüE 


Éq...  C‘»H»AzO*. 

Al...  C-W-.C(aP.OH).CAz. 


On  fait  réagir  à  70-80  degrés  du  méthyléthylkétone  et  de  l’acide  cyanliydrique 
«exempt  d’eau  (Bôcking). 


•MTRILE  a-OXY-ISOVALÉRIQÜE. 

.4t...  (Œ')^GH.CH(OH).C.\z. 

Quand  on  mêle  de  l’aldéhyde  isobutylique  et  de  l’acide  cyanhydrique  anhydre, 
•ce  nitrile  se  forme  facilement  (Lipp). 

.Huile,  restant  liquide  à  ^ —  17  degrés. 

Hensité;  0,95612  à  zéro. 

Ge  corps  commence  à  bouillir  à  135  degrés,  puis  se  décompose  ;  il  se  dissout 
dans  5  parties  d’eau,  est  très  soluble  dans  .l’alcool  et  dans  l’éther,  et  peu 
soluble  dans  l’éther  de  pétrole. 

Il  se  dissout  facilement  dans  l’acide  chloi hydrique  fumant  en  donnant  de 
l’oxylsovaléramide. 


CYANHYDRATE  DE  CHLORAL  BCTYLIQÜE. 

Éq.. .  C“’IHCFAz02  =  C^HsCFO^.C^AzlI. 

At. . .  CMPCPAzO  ==  GHlCHCl.CGl^CIl/®^^ 

Ge  composé  se  forme  quand  on  fait  digérer  de  l’aldéhyde  butyrique  triehloré 
^(chloral  butylique)  avec  de  l’acide  cyanhydrique  concentré  (Pinner). 

Cristaux  fusibles  à  101-102  degrés,  bouillant  en  se  décomposant  beaucoup  à 
230  degrés,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  décomposables  par  la  potasse. 

Par  digestion  avec  l’acide  chlorhydrique  fumant,  on  a  l’acide  C“’1FCP0®. 

L’ammoniaque  alcoolique  donne  du  chlorure  et  du  cyanure  d’ammonium, 
ainsi  que  du  p-chlorocrotonamide  (Pinner,  Klein). 

Par  action  de  ce  nitrile  sur  le  chlorure  acétique,  on  obtient  un  dérivé 
acétylé  : 


At...  ghs.ghgi.ggp.gh/®;^'^"^ 
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SOUS  forme  d’une  huile  jaunâtre,  bouillant  eu  se  décomposant  à  250- 
252  degrés. 


LEUCINE. 

Éq. . .  C‘2H‘3AzO*  = 

At. . .  C«H‘3AzO^  =  CHIiofAzH^j.COOH. 

Sï.v.  —  Oxijcaproamine,  Acide  leucamique.  Acide  amido-caprdique,  Oxyde  caséeux, 
Aposepidine. 

La  leucine  est  un  alcali-acide  (voy.  Alcalis  organiques  artificiels,  p.  257 
et  suivantes).  Son  isomère  est  l’acide  oxycaproïque. 


VI 

AMIDES  OXYCAPROIQUES  OU  AMIDES  DES  ACIDES  C'H  'O'. 

AMIDE  a-OXYCAPROÏQUE. 

Éq...  Gini‘3AzO‘. 

At. . .  ü*H».CH(OH).CO..AzH'. 

On  abandonne  l’éther  éthylique  avec  de  l’ammoniaque  aqueuse  concentrée 
(Jelisafüw). 

Cristaux  plats,  brillants,  fusibles  à  140-142  degrés,  solubles  dans  l’alcool  et 
l’eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l’éther. 


NITRILES  DE  FORMUIÆ 

Éq...  C‘2H“AzOC 
.Al...  CSHi'AzO. 


On  en  connaît  deux. 


NITRILE  a-OXY-ISOBUTYLACÉTIQUE. 

At. . .  (CH^)^.CH.Cll=.CH(OH).C.Az. 


Ce  nitrile,  qui  est  le  cyanhydrate  d’isovaléraldéhyde,  se  forme  par  action  de 
l’acide  cyanhydrique  sur  l’aldéhyde  isovalérique. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


NITRILE  DIÉTHYLOXALIQUE. 
kl...  (C2H5)2.C(0H).CAz. 

On  fait  digérer  du  diéthylacétone  et  de  l’acide  cyanhydrique. 

Liquide  jaune,  très  soluble  dans  l’eau. 

Par  combinaison  avec  une  molécule  d’ammoniaque,  il  donne  le  nitrile  de 
l’acide  diéthylamidoacétique. 


VII 

AMIDES  DES  ACIDES  C'‘H'‘0‘. 

On  a  préparé  l’amide  suivant  : 

AMIDE  a-OXYŒ.NANTHIQCE, 

Éq...  C»H‘5AzO*. 

At. . .  C'IP5Azü-3  =  C5H“.CH(OH).CO.AzH‘. 

Tables  à  6  pans,  fusibles  à  147  degrés,  solubles  dans  l’eau  bouillante  (Helms, 
Ber.  d.  deut.  cheni.  Gesell.,  t.  VIII,  p.  1170). 


VIII 

AMIDES  DES  ACIDES  Cnu*0'. 

AMIDE  a-OXYCAPRYLIQUE. 

At. . .  CsiP’AzO'  =  CeHi3.CH(0H).C0.AzH3. 

Il  résulte  de  l’action  à  40  degrés  de  1 1/2  partie  d’acide  chlorhydrique  à  1,19 
sur  1  partie  de  nitrile  (Erlenmeyer,  Sigel). 

Cristaux  fusibles  à  150  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  assez  solubles 
dans  l’alcool. 


NITRILE  a-OXYCAPRYLIQlIE. 

At. . .  CTPsAzO  =  CTI‘3.CH(OH).CAz, 

On  laisse  en  contact,  à  froid,  volumes  égaux  d’œnanthol  et  d’acide  cyanhy¬ 
drique  anhydre.  .La  réaction  est  terminée  quand,  en  mélangeant  une  petite 
quantité  de  ce  liquide  avec  son  volume  d’acide  chlorhydrique  à  1,19,  le  tout 
reste  limpide. 


AMIDES. 


On  continue  alors  l’opération  au  bain-marie'’ (Erlenmeyer,  Sigel). 

Huile  de  densité  égale  à  0,9048  à  47  degrés,  ne  se  solidifiant  pas  à — ^16  degrés, 
légèrement  soluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

A  110-145  degrés,  on  régénère  de  l’œnanthol  et  de  l’acide  cyanhydrique. 

La  potasse  la  décompose  à  froid,  et  donne  de  l’acide  cyanhydrique. 

Le  carbonate  de  soude  et  mieux  l’acide  chlorhydrique  la  transforment  en 
amide  a-oxycaprylique. 

AM  IDES  DES  ACIDES  MONOBASIQUES  ET  MONOALCOOLIQUES 
DE  LA  FORMULE 

CSnJpn-OOe^  OU  C®”ff"-8.H“'0^0*. 


I 

AMIDE  PYROMUCIQUE. 

Éq...  C^H^AzO*. 

At...  CMPAzO^  =  C»H30^AzHL 

Syn.  —  Pyromucamide. 

Ce  composé  est  isomérique  avec  l’acide  carbopyrrolique. 

Formation.  —  1°  On  fait  agir  l’ammoniaque  sur  le  chloropyromucyle 
(Liès-Bodart). 

2°  On  chauffe  pendant  quelque  temps  à  110  degrés  l’éther  élhylpyromucique 
avec  de  l’ammoniaque  aqueuse  concentrée  ,(Schwanert). 

Propriétés.  —  Cristaux  blancs,  sublimables  déjà  vers  100  degrés,  fusibles 
à  141-142  degrés  (Wallach). 

Un  autre  composé  de  même  formule,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther  et 
fusible  à  130-132  degrés,  a  été  décrit  par  Malaguti  {Compt.  rend.,  1846,  t.  XXII, 
p.  856). 


PYROMUCAMIDE  DIAMIDÉ. 

Éq...  C*“H«Az20*. 

At...  CSH'îAz^O. 

Syn.  —  Carbopyrrolamide. 

Composé  obtenu  par  Malaguti. 

Formation.  —  On  distille  le  mucate  d’ammoniaque.  Il  se  forme  en  même 
temps  du  pyromucamide  diamidé,  du  pyrrol  et  du  carbonate  d’ammoniaque. 


870  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Préparation.  —  On  distille  le  mucate  d’ammoniaque,  par  fractions  de 
100  grammes  environ.  On  extrait  l’amide  par  l’alcool  et  on  le  purifie  par  le 
noir  :  on  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  l’alcool. 

Le  pyromucamide  diamidé  se  forme  en  vertu  de  la  formule  suivante  : 

C‘^H8(.4zH‘)20‘6  =  GWHOAz^O®  +  C'O*  + 

Mucate 

d'ammoniaque. 

Propriétés.  —  Le  pyromucamide  diamidé  est  en  cristaux  lamellaires  blancs 
et  brillants,  peu  .solubles  dans  l’eau,  facilement  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Ils  fondent  à  I76“,5  et  se  solidifient  en  masse  cristalline  à  133  degrés. 

Une  solution  aqueuse  de  baryte  transforme  ce  corps  à  l’ébullition  en  ammo¬ 
niaque  et  acide  carbopyrrolique  ; 

C^WAz^O^  -b  =  AzIF  +  CwiU.VzO*. 

Schwanert  regarde  le  pyromucamide  diamidé  comme  l’amide  de  l’acide  car¬ 
bopyrrolique. 

DÉRIVÉS  DE  L’AMIDE  PYROMUCIQUE 

PYROMUCO-ÉTHYLAMIDE. 

Éq...  C“H»AzO‘. 

Al . . .  C'fFAzO^  =  CWOLAzH.C^H^. 


On  fait  réagir  l’éthylamine  et  l’éther  éthylpyromucique  (Wallach). 
Huile  épaisse,  bouillant  à  258  degrés. 


CIILOROPYROMUCO-ÉTHYLAMIDE. 

Éq...  C»H»CUAz08. 

At. . .  C'H^CUAzO  =  CH^O.CCU.AzH.C^H-'. 

Ce  nom  a  été  donné  à  un  corps  crislallisable,  résultant  de  l’action  du  per- 
chlorure  de  phosphore  sur  l’amide  éthylé  précédent  (Wallach). 


AMIDE  BROMOPYROMüCIQUE. 

Éq...  C‘»ir*Br.4zO'. 

At . . .  C^HiBrAzO"  =  C’ffBrO^.AzHL 

On  connaît  deux  composés  répondant  à  cette  formule  ; 

1”  Amide  de  l’acide  p.  —  Il  résulte  de  l’action  de  l’ammoniaque  aqueuse  sur 
cet  acide,  ou  sur  son  éther  éthylique  (Hill,  Sanger). 


AM  IDES. 
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Fines  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  155-156  degrés,  solubles  dans  l’alcool, 
assez  solubles  dans  l’éther  et  le  chloroforme  à  l’ébullition,  presque  insolubles 
dans  les  pétroles  légers. 

2“  Amide  de  l’acide  8.  —  Il  est  obtenu  en  chauffant  le  sel  ammoniacal  de 
l’acide  8-bromé  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac;  il  se  forme  encore  avec 
l’éther  de  ce  même  acide  et  l’ammoniaque  aqueuse  en  tubes  scellés  à  100  degrés. 

Il  cristallise  dans  l’eau  k)uillante  en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
lM-145  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  la  benzine  et  le  sulfure  de  car¬ 
bone;  à  chaud,  la  benzine  les  dissout  facilement  ;  elles  sont  facilement  solubles 
dans  l’éther,  l’alcool  et  le  chloroforme. 


AMIDE  DE  l’acide  BIBROMÉ. 

Éq...  C'oiFBr^AzO*. 

At . . .  C^H^Br^AzO^  =  CSREr^O^AzIO. 

1”  Amide  de  l’acide  p  y.  —  Il  est  formé  par  réaction  à  100  degrés  de  l’éther  de 
cet  acide  et  de  l’ammoniaque  aqueuse  concentrée  (Hill,  Sanger).  Il  cristallise  dans 
l’alcool  en  fines  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  195-196  degrés,  peu  solubles  dans 
l’eau  bouillante.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l’éther,  le  chloroforme  et  la 
benzine,  et  ne  se  dissout  qu’à  l’état  de  traces  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le- 
pétrole  léger. 

2°  Amide  de  l'acide  P  S.  —  Mêmes  conditions  de  formation  que  l’amide  pré¬ 
cédent  en  partant  de  l’éther  de  l’acide  p8. 

11  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  175-176  de¬ 
grés,  très  facilement  solubles  dans  l’alcool,  assez  solubles  dans  l’éther,  le 
chloroforme  ou  la  benzine  bouillante,  et  presque  insolubles  dans  le  sulfure- de 
carbone  et  la  ligroïne. 


AMIDE  DE  l’acide  TRIBROMÉ. 

Éq...  C‘''H2Br3.4zO*. 

At. . .  CMPEi^AzO^  =  CSBr^O^. AzH^ 

On  fait  réagir  à  100  degrés  l’ammoniaque  aqueuse  concentrée  et  l’éther 
éthylique  de  l’acide  tribromé  (Hill,  Sanger). 

Cristallisé  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  222-223  degrés,  cef 
amide  est  presque  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  l’éther  de  pétrole,, 
peu  soluble  dans  l’éther,  le  chloroforme  ou  la  benzine,  et  facilement  soluble 
dans  l’alcool  bouillant. 
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NITRILE  PYROMÜCIQUE. 

Éq...  C“IFAzO*. 

At...  C5H3Az0=C*H30.CAz. 

On  fait  réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  famide  pyroniucique  (Wal- 
lach). 

On  peut  remplacer  le  perchlorure  de  phosphore  par  l’anhydride  phosphorique 
(Ciamician,  Dennstedt). 

Liquide  ayant  une  odeur  rappelant  celle  du  benzonitrile,  bouillant  à  146- 
148  degrés,  plus  dense  que  l’eau. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau. 

L’hydrogène  dégagé  en  milieu  acide  le  réduit  et  donne  de  la  furfurylamine. 


II 

ACIDE  ÉTHYLPYROMÉCONAMIQUE. 

Éq...  C'RPAzO*. 

.Al...  C'IPAzOL 

Formation.  —  1°  On  évapore  le  dérivé  acétylé  de  cet  acide  avec  de  l’eau 
(Mennel). 

2°  On  chauffe  à  210  degrés  l’acide  éthylcoménamique  (Mennel)  : 

C‘''H30*..Az(C*H5).C20*H  =  C^O*  +  C“IP.AzO*. 

Propriétés.  —  Cet  acide  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à 
166  degrés,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  le  chloroforme,  peu  solubles 
dans  la  benzine. 

L’acide  chlorhydrique  concentré  ne  l’attaque  pas  même  à  240  degrés  ;  l’amal¬ 
game  de  sodium  en  sépare  de  l’éthylamine. 

Cet  amide-acide  se  combine  à  l’acide  chlorhydrique. 

Le  chlorhydrate  formé,  C**H°AzO*.HCl,  est  en  aiguilles  présentant  un  éclat 
soyeux,  et  fusibles  à  190-195  degrés. 


AMIDES. 
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DÉRIVÉ  ACÉTYLÉ. 

Éq...  Ci8H“Az06  =  C«H8(C*H30*)Az0*. 

At. . .  C9H“Az08  =  C’HSAzO^.GMTO. 

On  chauffe,  pendant  quatre  heures  environ,  de  l’acide  éthylcoménaraique  avec 
un  excès  d'anhydride  acétique.  On  opère  en  tubes  scellés  à  160  degrés 
(Mennel)  : 

Ciorsq^Az  (C*H8).C80*H  -f  =  C*8H“AzO“  +  C^0«  +  C*H‘0*. 

Ce  corps  cristallise  dans  la  benzine,  en  donnant  une  combinaison  à  molé¬ 
cules  égales  de  benzine  et  de  composé  acétylé  ;  cette  combinaison,  qui  sa  pré¬ 
sente  sous  forme  de  cristaux  prismatiques,  perd  la  benzine  à  80  degrés  en 
laissant  un  produit  fusible  à  140  degrés. 

A  l’ébullition,  l’eau  le  transforme  en  acide  acétique  et  acide  éthylpyroméco- 
namique. 


AMIDES  DES  ACIDES  MONOBASIQUES  ET  DIALGOOLIQUES 
DE  LA  FORMULE 


C-2„ip„08  "ou  C8"H^"-‘.H208.H^0=.0‘. 

ISOTRICHLOROGLYCÉRAMIDE. 

Éq...  C^H^CRAzO*'. 

At. . .  C3H*C13Az08  =  CCl3.C(0H)8.C0.AzH^ 

Cet  amide  se  rattache  à  l’acide  glycérique,  C®IU0®. 

Formation.  —  On  fait  réagir  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  le  cyanure 
de  trichloracétyle. 

Préparation.  —  On  ajoute  5  grammes  de  cyanure  de  trichloracétyle  à  la 
température  de  zéro  à  de  l’acide  chlorhydrique.  La  solution  chlorhydrique  a 
été  saturée  à  zéro;  elle  doit  être  employée  en  quantité  telle  que  1  molécule 
de  cyanure  de  trichloracétyle  se  trouve  en  présence  de  2  molécules  d’eau.  Au 
bout  de  douze  heures  on  lave  au  chloroforme  les  cristaux  formés,  et  on  les  fait 
recristalliser  dans  l’éther  (Ber.  der  deutsche  cheni.  Gesell.,  t.  XIII,  p.  1937). 

Propriétés.  —  Amide  cristallisant  dans  l’éther  en  lames  épaisses,  fusibles  à 
12ü“, 5-127  degrés  et  donnant  à  plus  haute  température  un  composé  répon¬ 
dant  à  la  formule  C^H-CPAzOL 
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Les  cristaux  d’isotrichloroglycéramide  sont  peu  solubles  dans  le  chloroforme, 
la  benzine,  l’éther  de  pétrole  et  le  sulfure  de  carbone,  moyennement  solubles 
dans  l’éllier  et  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’acétone. 

Le  composé  C'H^CPAzO*  a  été  représenté  par  la  formule  atomique  : 

C^H^CFAzO'  =  CC13.G(0H)<:^™ 

\AzH. 

Cette  formule  de  constitution  est  douteuse.  On  a  dit  déjà  comment  il  se 
forme,  mais  on  peut  l’obtenir  aussi  à  plus  basse  température,  même  au-dessous 
du  point  de  fusion  de  l’amide  à  la  condition  de  maintenir  longtemps  l’action 
de  la  chaleur. 

C’est  une  poudre  fusible  à  218  degrés;  rapidement  et  assez  fortement 
chauffée,  elle  se  sublime,  sans  fondre,  en  petits  prismes  ou  en  cristaux  lamel¬ 
laires;  elle  est  très  soluble  dans  l’éther,  peu  soluble  dans  l’eau  (Claisen, 
Anlweiler,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XIII,  p.  1937). 


AMIDES. 


CHAPITRE  XI 

AMIDES  DES  ACIDES  DIBASIQUES  ET  MÛNOALCOOLIQUES 

I 

AMIDES  DE  L’ACIDE  TARTBONIQUE 

L’acide  tartronique,  donne  un  tartronate  acide  d’ammoniaque,  qui 

cristallise  en  beaux  prismes  et  qui  se  dédouble  quand  on  le  chauffe  à  150  de¬ 
grés  pendant  quelques  heures  en  gaz  carbonique,  eau  et  glycollamidc,  confor¬ 
mément  à  la  formule  : 

C6H3.AzHLOi»=  C^O*  +  IFO-  CffFAzO'. 

Glycollamide. 

De  ce  sel  dérive  l’acide  tartronamique,  de  même  que  du  tartronatre  neutre 
d’ammoniaque  dérive  le  tartronamide. 


ACIDE  TARTRONAMIQUE. 


Éq...  C«H>.AzO*. 

At...  C^H^AzO*  =  OH.CH 


/CO.AzIF 

\CO.OH. 


Formation.  —  On  chauffe  pendant  vingt  heures  environ  du  dialurate  de 
soude  en  dissolution  dans  17  parties  d’eau  (Menschutkine,  Ann.  der  Chem, 
und  Phar.,  t.  CLXXXII,  p.  82). 


Préparation.  —  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  dialurate  de  soude  donne 
du  gaz  carbonique,  de  l’ammoniaque  et  du  tartronamate  de  soude.  Après  évapo¬ 
ration,  dans  des  conditions  telles  qu’il  reste  un  peu  moins  du  quart  de  l’eau 
employée  primitivement  avec  le  dialurate  d’ammoniaque,  on  ajoute  de  l’acide 
sulfurique  en  quantité  juste  suffisante  pour  se  combiner  à  la  soude. 

L’acide  tartronamique,  alors  séparé,  cristallise  dans  l’eau. 


Propriétés.  —  Cet  acide  cristallise  en  grandes  aiguilles  ou  en  prismes, 
fusibles  en  se  décomposant  à  160  degrés,  très  difficilement  solubles  dans 
l’éther,  difficilement  solubles  dans  l’eau  froide  et  solubles  dans  l’alcool. 
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Sous  l’influence  de  l’eau  de  baryte  bouillante,  cet  acide-amide  est  décom¬ 
posé. 

En  qualité  d’acide,  il  donne  des  sels,  les  tartronamates. 


TartronamatcH. 

Sel  de  potasse.  — 11  renferme  une  molécule  d’eau. 

Sel  de  baryte,  C“H*BaAzO®  +HO.  —  Prismes  assez  mal  formés,  très  solu¬ 
bles  dans  l’eau,  et  dont  la  solution  se  décompose  à  100  degrés. 

Sel  de  plomb,  (G“H*PbAzO«)®  -{■  HO.  —  Il  est  en  aiguilles,  très  solubles  dans 
l’eau  bouillante. 

Sel  d'argent,  C“H*AgAzO^  —  Composé  en  aiguilles  cristallines  ou  en  petits 
prismes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 


TARTRONAMIDE. 

Éq...  CeROAzW. 

AI...  cwa.w  =  oh.ch/“;*" 

Formation. —  On  traite  l’éther  diéthyltartronique  par  l’ammoniaque  aqueuse 
concentrée  (Freund). 

Propriétés.  —  Cet  ainide  cristallise  dans  un  mélange  d’eau  et  d’alcool  en 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  198  degrés  (Freund),  à  195-196  degrés  (Pinner)  ; 
il  est  peu  soluble  àfroid  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 


II 

AMIDES  DES  ACIDES  C*H‘0'“. 

AMIDE  MALIQUE. 

Éq...  C8H8.4z206. 

At...  CWAz^QS ^ CHP03(AzH2)*. 

On  sature  l’éther  diéthylraalique  avec  du  gaz  ammoniac  sec.  Il  se  forme  ainsi, 
au  bout  de  vingt-quatre  heures  environ,  une  masse  confusément  cristalline, 
qui  est  C*H^0®(AzH®).0-C*H®.  Ce  composé  est  dissous  dans  l’alcool  et  par  ac¬ 
tion  de  l’ammoniaque  donne  du  malamide. 

Le  malamide  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  rectangulaires. 


AMI  DES. 


877 


AMIDE  ACIDE  DE  L’ACIDE  MÉTHYLTARTRONIQUE 
OU  ACIDE  MÉTHYLTARTRONAMIQUE. 

Éq..  CSH'AzO». 

At. . .  C*irAzO*=  CH3.C(0H)(C0.AzH5).C0011. 

Syn.  —  Acide  oxélhijlsiiccinamique. 

C’est  un  corps  sirupeux,  susceptible,  en  vertu  de  sa  fonction  acide,  de  don 
ner  des  sels. 

Parmi  ces  sels,  le  sel  de  zinc  qui  cristallise  avec  une  quantité  d’eau  non  dé¬ 
terminée  est  une  poudre  cristalline,  très  soluble  dans  l’eau  et  insoluble  dans  l’al¬ 
cool.  Il  a  été  préparé  par  Bottinger  {Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XIV, 

p.  88). 


AMIDES  DES  ACIDES  BIBASIQÜES 
ET  DIALGOOLIQUES. 

I 

AMIDES  TARTRIQUES 

L’acide  tartrique  étant  bi basique  et  donnant  comme  tel  un  tartrate  neutre 
diammonique  et  un  tartrate  acide  monoammonique,  on  obtiendra  par  perte  de 
2  molécules  d’eau  du  premier  sel  un  tartramide  ;  par  perte  de  1  molécule 
d’eau  du  second  sel,  un  amide-acide,  l’acide  tartramique,  qui,  perdant  lui- 
même  une  nouvelle  molécule  d’eau,  donnera  théoriquement  le  composé  imidé 
nommé  tartrimide.  On  connaît,  en  effet,  le  phényltartrimide  ,  dérivé  du  tar¬ 
trate  acide  de  phénylaminine. 

Figurons  ces  composés  : 

G«H60‘^2.4zH3  —  2  =  CsIFAz^O». 

Tartramide. 

C*H«0‘^.4zH“  —  =  CsH'.AzO*». 


C*H80«..AzH3  —  2  H*0'2  =  CW  W. 

Tartrimide'. 

Aux  différents  acides  tartriques  correspondent  des  dérivés  amidés  différents. 
Examinons  ces  composés. 
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TARTRAMIDES. 

Éq... 

Al. . .  C*H8Az20*  =  C*H*0*(AzH2)-2 

=  CO.AzlR.CH(OII).CH.(OH).CO.AzH*. 


TARTRAMIDE  DROIT. 

Formation.  —  On  salure  de  gaz  ammoniac  une  solution  alcoolique  d’éilici- 
éthyltarlrique.  Des  aiguilles  cristallines  se  déposent,  on  les  sépare  et  on  les  fait 
recristalliser  dans  l’eau. 

Préparation.  —  on  utilise  pour  préparer  le  tartramide  la  réaction 

précédente,  il  importe  d’opérer  avec  du  gaz  ammoniac  sec;  car  l’ammoniaque 
aqueuse,  agissant  à  100  degrés  sur  l’éther  tartrique,  donne  du  tartrate  d’am¬ 
moniaque  et  du  tartramate. 

Propriétés.  —  Le  tartramide  droit  est  en  beaux  cristaux  orthorhombiques. 

Formes  :  b  m,  IP,  e*  et  rarement  a*-  ;  angles  :  mm  —  101°6'  ;  IPIP, 
=  135°14.';  =  136»21';  e'-  =  135“26'. 

On  obtient  des  cristaux  hémièdres  en  faisant  cristalliser  dans  l’eau  addi¬ 
tionnée  d’un  peu  d’ammoniaque. 

Pouvoir  rotatoire  [a]j  =-|-134°. 

Le  tartramide  droit  a  été  combiné  au  malamide  gauche.  Cette  combinaison 
est  en  cristaux  transparents  solubles  à  20  degrés  dans  5,5  parties  d’eau.  Le 
pouvoir  rotatoire  [a]j  =  43“02'. 

Le  tartramide  réduit  facilement  l’oxyde  d’argent;  en  solution  concentrée  et 
bouillante,  il  dissout  l’oxyde  mercurique,.'et,  par  le  refroidissement,  il  se 
sépare  un  corps  auquel  on  a  assigné  la  formule  C^-H^®Az^0''^.Hg®,  lequel  est 
vraisemblablement  un  mélange.  Ce  corps  complexe  est  insoluble  dans  l’eau  et 
soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  ;  on  a  fait  réagir  sur  lui  l’éther  éthyliodhy- 
drique,  il  n’y  a  pas  eu  action.  Le  tartramide  ne  s’unit  pas  aux  acides. 


TARTRAMIDE  GAUCHE. 

Corps  ressemblant  au  tartramide  droit,  mais  présentant  l’hémiédrie 
inverse. 

R  a  été  combiné  au  malamide  gauche.  Cette  combinaison  cristallise  en  fines 
aiguilles  soyeuses,  solubles  à  19  degrés  dans  moins  de  3  parties  d’eau. 
[a]i=-95»7'. 


AMIDKS. 


AMIDE  RACÉMIQUE. 

C*6II‘«A2*0‘8  =  CSH^Az^Os.C^RSAz^O». 

C’est  une  combinaison  de  tartramide  droit  et  de  tartramide  gauche. 

Formation.  —  On  traite  l’étlier  éthylracémique  par  l’ammoniaque  alcoolique. 

Propriétés.  —  Cristaux  tantôt  anhydres,  tantôt  hydratés.  Les  cristaux  hydra¬ 
tés  sont  souvent  hémitropes  ;  ils  sont  efflorescents.  Les  formes  cristallines  des 
deux  modifications  dérivent  toutes  deux  du  prisme  clinorhombique. 

Amide  anhydre,  formes  observées  :  m,p,  e‘,  angles  :  mm  =  93”22'; 
mp  =  94“  12'  ;  e'-p  =  131“  14'. 


ACIDE  TARTRAMIQUE. 

Éq...  GSRLAzO*». 

At. . .  CRFAz05:=C*ll‘0*<^  °^^jj,=  AzHLCO.C'H2(OH)LCO’H. 

Formation.  —  1“  L’acide  tartramique  a  été  obtenu  par  Laurent  (1845)  en 
faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sur  de  l’acide  tartrique  arrosé 
d’alcool.  On  obtient,  dans  ces  conditions,  deux  couches  liquides  :  la  supérieure 
est  de  l’alcool,  l’inférieure  renferme  le  tartramale  d’ammoniaque. 

2“  Le  tartramate  d’éthyle  ou  tartraméthane  résulte  aussi  de  l’action  ménagée 
de  l’alcool  ammoniacal  sur  le  tartrate  d’éthyle.  Décomposé  avec  soin  par  les 
alcalis,  il  fournit  de  l’acide  tartramique,  tandis  que  l’ammoniaque  le  convertit 
en  tartramide. 

Préparation.  —  Quand  on  chauffe  à  100  degrés  le  tartrate  d’éthyle  avec  de 
l’ammoniaque  aqueuse  et  concentrée,  il  se  forme  un  mélange  de  tartrate  et  de 
tartramate  d’ammoniaque  en  proportions  variables  selon  les  conditions  de 
l’action.  Une  action  suffisamment  prolongée  détruirait  la  totalité  du  tartra¬ 
mate.  Par  évaporation,  le  premier  produit  qui  cristallise  est  du  tartrate  d’am¬ 
moniaque,  en  cristaux  efflorescents;  finalement  se  forment  des  masses  dures  de 
tartramate  d’ammoniaque.  On  purifie  ce  dernier  sel  par  cristallisation,  on  le 
traite  par  l’alcool  et  le  chlorure  de  calcium,  enfin  le  sel  de  chaux  formé  est 
décomposé  par  l’acide  oxalique. 

Le  tartramate  d’ammoniaque,  dans  le  procédé  Laurent,  se  sépare,  car  il  est 
insoluble  dans  l’alcool;  mais  ce  sel  est  soluble  dans  l’eau  en  toutes  proportions, 
et  par  addition  d’alcool  à  cette  solution  aqueuse,  on  le  précipite  à  l’état  liquide. 
Sous  l’influence  de  la  chaleur,  il  perd  de  l’eau  et  devient  solide  en  prenant  une 
structure  légèrement  cristalline.  Il  importe  de  remarquer  qu’il  ne  décompose 
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pas  le  chlorure  de  calcium  en  solution  aqueuse,  et  que  par  addition  d’alcool,  le 
tartramate  de  chaux  se  sépare  :  il  est  décomposé  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Propriétés.  —  L’acide  tartramique  est  en  cristaux  orthorhombiques.  Formes  : 

a'!"-,  e‘,  g'--,  angles  ;  mm  =  107“ 34';  e*e‘  =  107“54';  a^'-  a‘i-~53“25'. 
L’acide  tartramique  est  très  soluble  dans  l’eau. 

L’acide  tartramique  gauche  est  en  tous  points  comparable  à  l’acide  tartra¬ 
mique  droit.  La  forme  6*'*,  qui,  pour  l’acide  droit,  existe  seulement  à  l’état  de 
tétraèdre  droit,  est,  avec  l’acide  tartramique  gauche,  à  l’état  de  tétraèdre 
gauche. 


Tartrainates. 

Tartramate  d’ammoniaque.  —  Croûtes  cristallines. 

Tartramate  de  ôarÿ/e,  C®H‘'BaAzO“’-|- 4 —  Croûtes  cristallines  per¬ 
dant  la  moitié  de  leur  eau  à  100  degrés. 

Tartramate  de  chaux,  C®H“CaAzO“'-f-  3ffOL  —  A  propos  de  la  prépara¬ 
tion  de  l’acide,  on  a  vu  les  conditions  de  formation  de  ce  sel.  Il  se  forme  par 
réaction  du  chlorure  de  calcium  sur  le  tartramate  d’atnmonlaque  en  présence 
d’alcool. 

Cristaux  tétraédriques  très  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

Ce  sel  ne  donne  pas  de  précipité  avec  le  perchlorure  de  platine. 

A  l’ébullition,  une  solution  aqueuse  de  tartramate  de  chaux  se  décompose 
à  la  longue  en  tartrate  acide  de  chaux  et  ammoniaque. 

Tartramate  de  plomb,  C*H*Pb^AzO‘“.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  par  addition 
d’ammoniaque  à  un  mélange  de  tartramate  de  chaux  et  d’acétate  de  plomb. 


TARTRAMATE  d’ÉTHYLE. 

Éq...  CSlF.C^Hs.AzO*». 

At...  C^He.C^Hs.AzO®. 

Le  tartramate  d’éthyle  ou  tartraméthane  est  obtenu  par  action  ménagée  de 
l’alcool  ammoniacal  employé  en  petite  quantité  sur  l’acide  éthyl-tartrique,  ou 
éther  éthyl-tartrique  acide. 

Il  est  à  la  fois  éther,  alcool,  amide  et  acide  monobasique. 


AMIDES. 


II 

NITRILES  D’ACIDES  DE  LA  FORMULE 

On  connaît  le  nitrile  dioxyadipinique. 


NITRILE  DIOXYADIPINIQUE. 

Éq...  C‘2H8Az=0^. 

At. . .  C6H«Az202  =  CAz.CH2.CH(0H).CH(0H).CIR.CAz  (?). 

Formation.  —  On  chauffe  l’anhydride  C®H“0*  de  l’érythrite  à  50-55  degrés 
avec  de  l’acide  cyanhydrique  anhydre  (Przybytek,  Ber.  der.  dent.  chem.  Gesell., 
t.  XVII,  p.  1094). 

Propriétés.  —  Corps  amorphe,  très  peu  soluble  dans  l’eau  et  presque  inso¬ 
luble  dans  l’éther. 


AMIDES  D’ACIDES-ALCOOLS  BIBASIQUES  ET  TÉTRA- 
ALCOOLIQUES, 

de  la  formule 


I 

AMIDE  DE  L’ACIDE  SACCHARIQUE 

SACCHARAMIDE. 

Éq...  C‘-H‘*Az20‘^ 

Al. . .  CTR^Az^O»  =  CTP(OH)\CO.AzH=)*. 

Formation.  —  On  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sec  sur  le  saccharate  d’éthyle 
(W.  Heintz). 

Préparation.  —  Le  saccharate  d’éthyle  étant  en  dissolution  dans  une  petite 
quantité  d’alcool  absolu,  on  ajoute  à  cette  solution  huit  fois  son  volume  d’éther, 
et  l’on  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec.  Un  corps 
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visqueux  jaunâtre  se  dépose,  on  le  sépare  et  on  le  laisse  sécher;  on  le  traite 
ensuite  par  l’eau  froide,  qui  enlève  une  matière  colorante  jaune  et  laisse  l’amide 
sous  forme  d’une  poudre  blanche. 

En  faisant  réagir  de  nouveau  l’ammoniaque  gazeuse  sur  la  solution  éthérée, 
on  obtient  une  nouvelle  quantité  de  saccharamide  eu  petits  cristaux  aciculaires. 

Propriétés.  —  Corps  à  réaction  légèrement  alcaline,  soluble  dans  l’eau 
tiède,  sans  décomposition,  et  déposant,  par  le  refroidissement,  en  petites 
lamelles  hexagonales.  Au  microscope,  la  mesure  de  deux  angles  opposés  a 
donné  1 1 7»  15',  et  des  quatre  autres  121"  30'.' 

L’eau  bouillante  transforme  le  saccharamide  en  saccharate  d’ammoniaque, 
qui,  lui-même,  par  évaporation,  est  transformé  en  saccharate  acide. 

Les  cristaux  de  saccharamide  sont  insolubles  dans  l’éther  même  bouillant,  et 
solubles  en  petite  quantité  dans  l’alcool  absolu  bouillant. 

Cet  amide  se  dédouble  sous  l’influence  des  acides  étendus.  La  décomposition 
est  si  facile,  que  pour  doser  l’azote  du  saccharamide,  le  mieux  est  de  le  décom¬ 
poser  par  l’acide  chlorhydrique  et  de  précipiter  l’ammoniaque  avec  le  chlorure 
de  platine. 


Il 

AMIDE  DE  L’ACIDE  MUCIQUE 

MUC  AMIDE. 

Éq... 

At . . .  C»H‘2Az-20“  =  CMlsO«(AzID)= . 

On  fait  réagir  l’ammoniaque  sur  l’éther  diéthylmucamique  (Malaguti). 

Cet  amide  cristallise  dans  l’eau  en  petits  cristaux  microscopiques,  dont  la 
densité  est  1,589  à  13", 5. 

11  est  un  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  insoluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Par  distillation  sèche,  il  donne  du  carbo-pyrrolamide,  de  l’acide  carbonique, 
de  l’ammoniaque,  du  paracyanogène  et  un  peu  d’acide  pyromucique. 


DÉIIYDROMÜCAMIDE. 

Éq...  C‘mYz206.  . 

At . . .  C«H«Az^03  =  C^H^O 

\CO.AzH-. 

De  l’acide  mucique  rapprochons  l’acide  déhydromucique,  qui  en  diffère  par 
perte  de  3  molécules  d’eau. 
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üiîH‘00‘6  —  3 

Acide 

mucique.  déhjdromuciquc. 

Ou  obtient  l’amide  par  action  du  gaz  ammoniac  sec,  sur  une  solution  de 
chlorure  déliydromucique,  C‘®H^0'’C1^  dans  l’éther  absolu  (Klinkhardt). 

Il  cristallise,  au  moyen  de  l’eau  bouillante,  en  aiguilles.  Il  est  à  peu  près  inso¬ 
luble  dans  l’eau  froide,  l’alcool  et  l’éther,  et  très  soluble  dans  l’eau  bouillante. 
Chauffé  à  240  degrés,  il  ne  fond  point. 
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CHAPITRE  XII 

AMIDES  DES  AQDES  TRIDASiaUES  ET  .RUAUALCOOLIUUES 


I 

AMIDES  DE  L’ACIDE  CITRIQUE,  C’H’O'L 


L’acide  citrique  étant  un  acide  tribasique,  on  conçoit  l’existence  d’araides 
dérivant  de  chacun  des  sels  ammoniacaux.  Ainsi  on  pourrait  avoir  : 


Acide  citramique. 


Citrimidc , 


Acide  citrobiainique _ 


Citramide. 


-  2 II-O^ 

Cilratü 

monoamiiionique. 

C‘^H*Az^08  =  C‘-H6(AzH*)20“  —  3  H-0^ 
'■^'ciîraïè 

=  C‘5H'î(.\zH*)2ou  _  2 11^0^ 


C^H^Az^O»  =  C‘2IP(AzH‘)*0“  —  3  H*0*. 


On  conçoit  de  même  l’existence  d’alcalamides  et  d’amides-alcalamides  déri¬ 
vant  d’un  citrate  d’ammoniaque  et  d’amine.  Enfin,  on  peut  supposer  des  amides 
résultant  de  déshydratations  autres  que  celles  indiquées  ci-dessus. 

Le  premier  amide  citrique  a  été  obtenu  en  i851  par  Deraondésir,  qui  pré¬ 
para  le  citramide. 


ACIDE  CITROMONOAMINIQUE. 

Éq...  C<®H''.4zO‘A 

At. . .  r/HSAzO'=  =  üH.G-'H‘(CO-H).CO.AzllL 

Formation.  —  Ce  corps  se  forme  dans  la  préparation  du  citramide. 

Préparation,  —  Les  eaux  mères  de  la  préparation  du  citramide  contien¬ 
nent  de  l’acide  citromonoaminique  et  de  l’acide  cilrodiaminique.  On  les  addi- 


AMIDES. 


tioluie  cl  azotate  d’argent,  puis  on  ajoute  avec  précaution  de  l’ammoniaque. 
Dans  ces  conditions,  le  sel  ammoniacal  de  l’acide  citromonoaminique  précipite 
le  premier. 

Du  sel  ammoniacal  on  pourra  dégager  l’acide. 

Propriétés.  —  Cristaux  fusibles  à  138  degrés.  Ils  sont  solubles  surtout  dans 
l’eau,  sont  bien  moins  solubles  dans  l’alcool,  et  insolubles  dans  l’éther. 

L’eau  bouillante  décompose  très  rapidement  cet  acide  en  ammoniaque  et 
acide  citrique. 

L’acide  sulfurique  concentré  agit  sur  lui  comme  il  agit  sur  le  cilramide.  C’est 
un  acide  bibasique. 

Le  sel  diargentique,  ou  sel  neutre,  est  anhydre  à  100  degrés;  c’est  un  pré¬ 
cipité  pulvérulent  blanc  jaunâtre. 

Par  déshydratation  de  l’acide  citromonoaminique  on  obtient  un  acide  qui  en 
diffère  par  2  molécules  d’eau  et  qui  est  nommé  acide  citrazinique. 


ACIDE  CITRAZINIQUE. 

Éq...  C'^H^AzOS. 

At. . .  CSH5AzO*=  (OHjs.C^H^Az.COOH. 

Syn.  —  Acide  (tioxypyridinocarbonique  (?). 

Formation.  —  Cet  acide  résulte  de  l’action  à  70-75  degrés  de  l’acide 
sulfurique  (4  à  5  parties)  sur  le  citramide,  l’acide  citromonoaminique  ou 
l’acide  citrodiaminique  (2  parties)  (Behrmann,  Hofmann);  soit  la  réaction  : 

Ci2H“Az30«  =  C‘*H5Az0«  +  2AzllA 
Cilraniîde.  Acide 

citrazinique. 

C‘U19Az0«  =  C«H5Az08  +  2  H^OL 

Acide  Acide 

Préparation.  —  L’acide  citrazinique  s’étant  formé  dans  l’une  des  réactions 
précédentes,  on  ajoute  deux  à  trois  volumes  d’eau,  on  sépare  le  précipité  qui 
se  forme  et  on  le  purifie  par  dissolution  dans  l’ammoniaque,  et  précipitation 
par  l’acide  chlorhydrique. 

Propriétés.  —  Cet  acide  est  bibasique,  il  est  en  petits  cristaux  micro¬ 
scopiques  plats,  se  formant  bien  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Sous  l’influence  de  la  chaleur  ils  ne  fondent  point,  mais  noircissent  au  delà 
de  300  degrés. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l’acide 
chlorhydrique,  même  concentré,  très  soluble  dans  les  alcalis  caustiques  ou 
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carbonatés.  Les  solutions  alcalines  se  colorent  sous  l’influence  de  l’air  ;  la 
solution  ammoniacale  spécialement  prend  rapidement  une  belle  coloration 
bleue.  Cette  coloration  bleue  est  le  résultat  d’une  oxydation,  car  on  peut  la 
déterminer  rapidement  par  action  de  l’acide  nitreux,  et  en  l’absence  de  l’air, 
les  dissolutions  alcalines,  même  à  chaud,  sont  sans  action.  Les  alcalis  en 
fusion  donnent  du  cyanure  alcalin  et  de  l’acide  oxalique.  L’hydrogène,  résul¬ 
tant  de  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’étain,  à  la  température  de 
l’ébullition  donne  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  tricarballylique  :  i  molécule 
de  l'acide  fixe  alors  2  molécules  d’eau  et  1  molécule  d’hydrogène.  Le  per- 
chlorure  de  phosphore  donne  de  l’acide  dichloro-para-pyridinocarbonique. 

Les  citrazinates  des  bases  terreuses  sont  peu  solubles  ;  ils  prennent  la  colo¬ 
ration  bleue,  quand  ils  sont  humides,  très  rapidement  en  présence  de  l’air.  Les 
principaux  dérivés  de  cet  acide  sont  les  suivants  ; 


ÉTHER  MÉTHYLIQÜE. 

Éq...  C“H’Az08. 

At...  CWAzOLCH^. 

Cet  éther  est  obtenu  en  faisant  réagir  l’acide  sur  l’alcool  méthylique  en  pré¬ 
sence  d’acide  chlorhydrique  (Hofmann,  Behrmann). 

Il  est  en  lamelles  brillantes,  décomposables  par  la  chaleur  au-dessus  de 
220  degrés  en  prenant  une  coloration  brune  ;  il  est  cependant  partiellement 
sublimable. 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  et  soluble  dans  les 
alcalis  sans  altération. 


ÉTHER  ÉTHYLIQUE. 

Éq...  C^lFAzO^ 

At...  C6H‘AzOCCTL. 

Même  mode  de  formation  que  pour  l’éther  méthylique  auquel  il  est  en  tous 
points  comparable. 


DÉRIVÉ  DIACÉTYLÉ. 

Éq...  C2»H9AzO‘L 
•At...  CeH3Az0*(C®H30)L 

11  se  forme  en  faisant  dissoudre  l’acide  citrazinique  dans  l’anhydride  acétique 
bouillant  (Behrmann,  Hofmann,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell. ,  t.  XVII, 
p.  2691).  Composé  cristallisable,  se  décomposant  sous  l’influence  de  l’eau  ou 
de  l’alcool. 
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ACIDE  CITRÜDIAMIQUE. 

Éq...  C'^HWAz-O*». 

At...  CTDOAz^O’^CoiFOsCAzH-^)^  ou  OH.C^H>(CO.OII)(CO.AzID)2. 

Formation.  —  L’éther  mélhyl  ou  éthyleitrique  neutre,  traité  par  l’ammo¬ 
niaque  aqueuse,  donne  à  la  fois  du  citramide,  de  l’acide  citromonoamique  et 
de  l’acide  citrodiamique. 

Préparation.  —  On  opère  comme  pour  préparer  le  citramide.  Les  eaux 
mères  de  la  préparation  du  citramide  sont  évaporées  à  consistance  sirupeuse; 
on  acidulé  alors  avec  de  l’acide  azotique  ordinaire,  puis  on  ajoute  de  l’alcool 
et  un  peu  d’éther  ;  l’acide  citrodiamique  précipite  alors.  On  le  reprend  par 
l’eau,  la  solution  aqueuse  est  précipitée  par  l’alcool  (Behrmann,  Hofmann). 

Propriétés.  —  Cet  amide  est  un  acide  monobasique.  Il  est  en  cristaux 
lamellaires,  fusibles  à  158  degrés,  très  solubles  dans  l’eau,  presque  insolubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’étber. 

Sous  l’influence  de  la  chaleur  il  dégage  de  l’ammoniaque.  L’acide  sulfu¬ 
rique  concentré  le  transforme  en  acide  citrazinique. 

Les  sels  sont  ordinairement  solubles  dans  l’eau.  Son  sel  d’argent  est-  une 
poudre  cristalline,  difficilement  soluble  dans  l’eau. 


CITRAMIDE. 

Éq...  C*WA\z30s. 

At» . .  C«Hi‘Az30*  =  OH.CMl*(CO.AzIP)'. 

Formation.  —  Il  se  forme  cristallisé  par  action  du  citrate  d’éthyle  ou  de 
méthyle  sur  l’ammoniaque  alcoolique  (Demondésir). 

On  peut  remplacer  l’ammoniaque  alcoolique  par  l'ammoniaque  aqueuse 
(Behrmann,  Hofmann,  Savandinaki,  Kâmmerer). 

Préparation.  —  Ou  laisse  longtemps  en  contact  1  partie  d’éther  méthylci- 
trique  et  4  à  5  parties  d’ammoniaque  aqueuse,  de  densité  égale  à  0,88. 

Il  importe  de  tenir  compte  du  degré  de  l’ammoniaque,  car  de  l’ammoniaque 
lilus  étendue  donne  très  peu  de  citramide  et  beaucoup  d’acides  citromonoamique 
et  citrodiamique. 

Propriétés.  —  Amide  cristallisable,  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
peu  soluble  dans  l’eau  froide  :  100  parties  d’eau  à  18  degrés  en  dissolvent 
2,7  parties;  100  parties  d’eau  à  100  degrés  en  dissolvent  33,3  parties. 
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Chauffé  à  200  et  quelques  degrés,  il  brunit;  à  210-215  degrés,  il  fond  en  un 
liquide  noir. 

Chauffé  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  ou  avec  de  l’acide  sulfu¬ 
rique,  il  donne  de  l’acide  citrazinique. 

L’acide  citrique  donne  des  amides  avec  les  bases  aromatiques.  Il  en  sera 
parlé  plus  loin. 


II 

AMIDES  DE  L’ACIDE  MÉCONIQUE,  ET  DE  SON  DÉRIVÉ 
L’ACIDE  COMÉNIQUE 


L’acide  mécanique,  C**H*0**,  a  été  considéré  comme  un  acide  tribasique  et 
monoalcoolique;  dans  ce  cas  la  formule  atomique  de  constitution  serait  : 

C’U-0.  =  C.j“o„,.; 

mais  il  convient  d’élever  des  doutes  sur  la  ti  ibasicité  de  l’acide  méconique.  Des 
recherches  récentes  conduiraient  à  l’envisager  plutôt  comme  un  acide  triato- 
mique  et  bibasique.  La  formule  deviendrait  : 


.\t...  C'HW  =  051103 


i  OH 

(  (CO.OH)». 


On  devrait  alors  décrire  les  amides  de  cet  acide  avec  ceux  des  acides 
bibasiques  et  monoalcooliques  ;  mais  peut-être  même  doit-on  considérer  cet 
acide  comme  un  acide  aromatique. 

Quoiqu’il  en  soit  de  ce  point  théorique,  nous  décrirons  ici  ses  amides. 


ACIDE  MÉCONAMIQUE. 

Éq...  C‘*H5AzOi3-f  H^O*. 

At . . .  Cm5Az06  +  ffO  =  G5H03(0H)(C0.0H)(C0. AzH3)  -1-  H=0. 

Aune  solution  dans  l’eau  chaude  de  méeonate  monométhylique  on  ajoute 
de  l’ammoniaque  en  excès;  il  se  forme  un  précipité  jaune  de  méconamale 
d’ammoniaque,  G‘*H*.AzH*.Az0‘3.  Ce  sel,  dissous  dans  l’eau  chaude  et  traité  par 
l’acide  chlorhydrique,  fournit  l’acide  méconamique  qui  cristallise  en  aiguilles 
blanches. 

La  potasse  à  chaud  en  dégage  l’ammoniaque  et  régénère  l’acide  méconique 
(Mennel,  Jour,  fur  prakt.  C7tem..[2],  t.  XXVI,  p.  449). 
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COJIÉNAMIDE. 

Éq...  C‘2H5A208. 

At. . .  CTlsAzO*  =  OII.CSH^O^CO.AzHA 

L’acide  méconique,  chauffé  à  220  degrés,  ou  soumis  à  l’ébullition  avec  l’eau 
ou  l’acide  chlorhydrique  étendu,  se  décompose  en  acide  coraénique  et  gaz  car¬ 
bonique  : 

C^1*0^*  =  C‘2H*0‘<>  4-  C^O*. 

méconique.  comunique. 

De  cet  acide  dérive  le  coménamide.  Il  se  forme  par  action  prolongée  de  l'am¬ 
moniaque  sur  une  solution  éthérée  d’éther  élhylcomé  nique.  L’amide  précipite  à 
l’état  de  combinaison  ammoniacale.  Par  action  de  l’acide  chlorhydrique  on  met 
l’amide  en  liberté  (Reibstein). 

Cet  amide  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  lamelles,  et  est  très  peu  soluble 
dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool  concentré. 

Les  lessives  alcalines  chaudes  en  dégagent  l’ammoniaque  et  régénèrent 
l’acide. 

La  solution  aqueuse  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration 
rouge.  Il  se  combine  aux  bases. 

Le  sel  ammoniacal,  lequel  se  forme  dans  la  préparation  même  de  l’amide, 
est  peu  soluble  dans  l’eau  froide.  Il  est  très  instable,  car  il  abandonne  l’ammo¬ 
niaque  dans  un  exsiccateur  à  acide  sulfurique. 

Le  sel  de  potasse,  C‘-H*KAzO*-|- H'^O^  cristallise  en  petites  aiguilles  jau¬ 
nâtres,  très  solubles  dans  l’eau  même  froide,  et  insolubles  dans  l’alcool. 


AMIDES  DES  ACIDES  TRIBASIQUES  ET  DIALCOOLIQUES. 

A  Vacide  désoxalique, 

Éq...  G«>H«0*e, 

At...  = 

se  rattache  un  composé  amidé  complexe,  qui  a  été  obtenu  par  action  de  l’am¬ 
moniaque  alcoolique  sur  l’éther  triéthylique  de  l’acide  désoxalique. 

C’est  une  poudre  rouge  foncé,  très  soluble  dans  l’eau,  dont  la  formule 
est,  après  dessiccation  à  100  degrés,  C‘^H‘'Az‘0‘“-l-II’0-  (Brunner). 

En  fait,  ce  corps  peut  être  considéré  comme  l’amide  du  désoxalate  triammo- 
nique,  combiné  à  1  molécule  d’ammoniaque. 


C.OHfCOni}^ 

(!h(0H).G04I, 
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CHAPITRE  XIII 

AMIBES  DES  ACIDES  ÉTHERS 


ACIDES  SULFAMIQUES  ET  SULFAMIDES. 

Étant  donné  un  acide  bi-  ou  polybasique,  par  combinaison  avec  1  molécule 
d’alcool  et  élimination  de  1  molécule  d’eau,  il  donne  un  éther-acide  ou  acide- 
éther,  soit  : 

0“'  =  H-202  -f  C^HhS^H^Qs. 

Le  sel  ammoniacal  de  cet  éther-acide,  moins  1  molécule  d’eau,  donnera  un 
amide;  le  sel  formé  par  une  amine  et  cet  éther-acide,  moins  1  molécule  d’eau, 
donnera  un  alcalamide,  soit  : 

C*HLS2H-^O^AzH3  —  =  CW.SSHOo.AzIF. 

C^HLS^H-^O^.AzfPR  —  =  C*HLS®H06.AzHR. 

Si  l’on  suppose  : 

-I-  AzH3  —  =  S^H^AzO®,  ou  S^O^H.AzH^, 

on  a  un  acide  sulfamique. 

Cet  acide  n’est  point  à  classer  parmi  les  amides  dérivés  des  acides-éthers, 
mais  c’est  évidemment  un  amide-acide. 

Étant  donné  un  amide-acide  ainsi  constitué,  on  peut  supposer  un  H  rem¬ 
placé  par  un  radical  alcoolique  R  ;  on  a  : 

AzIP.S^O^R  ou  AzHR.S^O'^H. 

Sans  nous  arrêter  aux  cas  où  plusieurs  R  remplacent  plusieurs  H,  consta¬ 
tons  simplement  que  le  premier  composé  est  l’éther  d’un  acide  sulfamique  ; 
le  second  est  un  alcalamide  acide.  Ces  derniers  composés  sont  les  mieux 
étudiés.  Il  importe  de  différencier  théoriquement  les  différents  composés  dont 
il  vient  d’être  parlé  ;  mais  nous  les  décrirons  ensemble,  car  tout  acide  sulfa¬ 
mique  peut  donner  des  amides. 
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SULFAMATE  DE  MÉTHYLE. 

Éq. . .  CnFAzS^OA 

At...  CbFAzS03  =  AzH2.S0'.0CHA 

Syn.  —  Sulfaméthijlane. 

Corps  obtenu  par  Dumas  et  Péligot. 

Quand  on  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  du  sulfate  de 
méthyle,  celui-ci  ne  tarde  pas  à  s’écliaulfer  et  se  convertit  en  une  masse  cris¬ 
talline  molle,  qui  paraît  être  un  mélange  de  sulfate  de  méthyle  et  de  sulfamé- 
thylane.  On  obtient  ce  dernier  corps  en  traitant  du  sulfate  de  méthyle  par 
l’ammoniaque  liquide.  La  réaction  est  très  violente,  car  en  agitant  les  deux 
corps  et  en  opérant  seulement  sur  8  à  10  grammes  de  sulfate  de  méthyle,  la 
masse  est  projetée,  comme  par  une  sorte  d’explosion,  en  deliors  du  vase  dans 
lequel  on  opère;  le  liquide  produit  par  la  réaction,  abandonné  dans  le  vide  sec, 
fournit  des  cristaux  de  sulfaméthylane. 

Ce  sont  de  belles  lames  transparentes,  larges  et  très  déliquescentes. 

Remarquons  que  l’analyse  du  produit  n’a  pas  été  faite. 


ACIDE  DIMÉTHYLSÜLFAMIQDE. 

Éq...  CWAzS^OA 

At. . .  C^H'AzSO^  =  Az(ClF)^S02.0Il. 

On  fait  bouillir  le  chlorure  diméthylsulfamique  avec  de  l’eau  (Behrend).  On 
évapore  et  on  fait  recristalliser  le  résidu  dans  l’alcool. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  grandes  tables  à  6  pans,  fusibles  en  se  décom¬ 
posant  à  165  degrés,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  Talcool  bouillant,  et  à  peine 
solubles  dans  l’éther.  Par  ébullition  avec  l’eau,  la  lessive  de  potasse  ou  l’acide 
azotique  étendu,  il  se  décompose  très  lentement  en  diméthylaraine  et  en  acide 
sulfurique.  C’est  un  acide  fort,  dont  les  sels  sont  solubles  dans  l’eau.  Il  est 
monobasique. 

Le  sel  de  baryte  cristallise  avec  1  équivalent  d’eau,  ou  avec  2  équivalents 
d’eau  pour  la  formule  atomique  ;  il  est  en  lamelles. 

Le  sel  de  plomb  a  même  formule  ;  il  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles.  Il 
est  très  soluWe  dans  l’eau. 

Le  se/ d’flrp'ewi,  C*IPAgAzS^O“ -)- H’^OS  est  très  soluble  dans  l’eau.  Il  se 
sépare  de  sa  solution  alcoolique  par  addition  d’éther,  en  renfermant  H®0^. 

L’éther  éthylique,  C*H“.C*H^AzS■^0^  résulte  de  l’action  du  chlorure  méthyl- 
sulfamique  sur  l’alcoolate  de  sodium  (Behrend).  C’est  une  huile  jaune,  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  décomposable  par  la  chaleur,  non  décomposable  par  l’ammo¬ 
niaque  alcoolique  à  froid. 
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Le  chlorure,  Az(C^fP)^S*0*Gl,  résulte  de  l’action  à  chaud  de  l/“2  molécule 
de  chlorure  de  sulfuryle  sur  1  molécule  de  chlorhydrate  de  diméthylamine 
(voy.  pour  ce  composé,  Behrend,  Ann.  der  Chem,  und  Phar.,  t.  CCXXII, 

p.  121). 


DIMÉTHYLSÜLFAMIDE. 

Éq...  C^USAz^S^OL 

At. . .  Az(CH5)LSOAAzH*. 

On  fait  réagir  l’ammoniaque  sur  le  chlorure  acide,  et  du  produit  formé  on 
retire  l’amide  par  l’éther  (Behrend). 

Il  cristallise  dans  l’éther  en  prismes  à  6  pans,  fusibles  à  9G-9G°,5,  assez 
solubles  dans  l’eau,  l’atcool  et  l’éther.  La  solution  de  potasse,  même  chaude,  ne 
le  décompose  qu’avec  difficulté. 


'fÉTRAMÉTHYLSULFAMIDE. 

Éq...  CWAz^S^OL 

At. . .  C*H‘^Az-S02  =  Az(GH3)2.S0LAz(CH3)«. 

SïN.  —  Diméthylamicle  diméthylsiilfamique,  Diméthylsulfodiméthylamide. 

On  mélange  une  solution  de  diméthylamine  et  du  chlorure  de  sulfuryle  dans 
le  chloroforme  en  opérant  à  froid  (Behrend). 

Propriétés.  —  Au  moyen  de  l’alcool,  on  l’obtient  en  cristaux  plats,  fusibles  à 
73  degrés,  assez  facilement  sublimables  en  longues  aiguilles.  Il  est  très  peu 
soluble  dans  l’eau,  les  acides  et  les  alcalis  étendus  ;  facilement  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme. 

A  chaud,  une  solution  de  potasse  le  décompose  peu  à  peu. 

Chauffé  dans  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique,  il  donue  ; 

C^H  +  2  HCl  =  Az(C^H3)2.S^0‘Cl  +  AzH(C^IF)AHCl . 

L’acide  azotique  très  concentré  réagit  sur  lui  violemment,  et  il  se  forme  de 
la  nitrodiméthylamine  (Franchimont). 


ACIDE  ËTHYLSULFAMIQUE. 
Éq...  C*HL\zSW. 

At. . .  C2H'AzSO’=  AzH(C2IF)S0L01I. 


Préparation.  —  Il  est  préparé  avec  l’anhydride  sulfurique  et  l’éthylamine 
(Beilstein,  YViegand,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XVI,  p.  12G5).  Le  pro- 
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débarrasse  de 
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duil  de  la  réaction  est  chauffé  avec  de  , l’eau  de  baryte,  et  on  se 
la  baryte  par  l’acide  carbonique. 

Propriétés.  —  Aiguilles  solubles  dans  les  dissolvants  neutres  ordinaires. 
L  acide  azoteux  décompose  complètement  cet  acide  en  donnant  de  l’acide  sulfu¬ 
rique.  C’est  un  acide  inonobasique. 

Les  principaux  sels  sont  : 

Sel  de  chaux,  C*H®GaAzS^O®-|-H'^0^.  —  Prismes,  présentant  un  éclat 
soyeux  et  vitré,  assez  solubles  dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Sel  de  baryte,  C*ïï®BaAzS^O“-|-l/2  HO.  —  Croûtes  ou  écailles  cristallines, 
d  un  brillant  argentin,  très  solubles  dans  l’eau.  Si  l’on  rapporte  la  solubilité  au 
sel  anhydre,  on  constate  que  \  partie  se  dissout  à  18  degrés  dans  74,2  parties 
d’alcool  à  90  degrés. 

Sel  de  plomb.  —  Ce  sel  est  anhydre  à  120  degrés.  Il  cristallise  en  aiguilles 
très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 


ACIDE  DIÉTHYLSULFAMIQUE. 

Éq. . .  CsipiAzS^Oe. . 

[At...  Az(C'H»p.SO^OH. 

Il  est  préparé  avec  la  diéthylamine  (Beilstein,  Wiegand,  Ber.  der  deut. 
chem.  Gesell.,  t.  XVI,  p.  1266).  On  fait  agir  ensuite  l’eau  de  baryte,  puis  on 
enlève  la  baryte  avec  l’acide  carbonique.  C’est  un  acide  monobasique. 

Le  sel  de  baryte  cristallise  avec  1  molécule  d’eau.  Il  est  très  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

■  A  cet  acide  se  rattache  le  chlorure  acide,  Az(C*H®)^.b®0*Cl,  qui  résulte  de 
l’action  du  chlorure  de  sulfuryle  sur  le  chlorhydrate  de  diéthylamine  (Behrend), 
et  qui  est  une  huile  jaune,  plus  dense  que  l’eau,  bouillant  à  208  degrés,  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  la  plupart  des  autres  dissolvants. 


AMIDE  niMÉTHYLÉ. 

Éq...  C»H‘6Az2S20*  =  C8H«>S20*.Az(G’HD*. 

At...  Az(G^H6)^SO^Az(CH3)=. 

On  fait  réagir  le  chlorure  diéthylsulfamique  et  la  diméthylamine,  ou  le  chlo¬ 
rure  diinéthylsulfamique  et  la  diéthylamine  en  présence  de  chloroforme 
(Behrend,  Awn.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  GCXXII,  p.  125-136).  Huile  jaune,  à 
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odeur  aromatique,  bouillant  avec  décomposition  partielle  à  229  degrés  ;  volatile 
avec  la  vapeur  d’eau,  en  se  décomposant  cependant  en  faible  proportion. 

Corps  insoluble  dans  l’eau  ;  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et 
la  benzine. 


AMIDE  DIÉTHYLÉ. 

Éq... 

At...  Az(CTP)3.SO*.Az(G^H“)=. 

Même  mode  de  préparation  que  le  composé  précédent  ;  on  chauffe  à  60  degrés 
(Behrend). 

Huile  jaune,  bouillant  en  se  décomposant  en  partie  à  249-251  degrés;  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  soluble  très  facilement  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme 
et  la  benzine. 

Elle  est  plus  dense  que  l’eau. 


ACIDE  ANHYDROTRIÉTHYLSULFAMIQUE. 
At...  G«H‘5AzS306. 

- - 

At...  C6H‘5AzSO'’ =  Az(Gni5)3  j 


Cet  acide  a  été  obtenu  par  Beilstein  et  Wiegand  {Ber.,  t.  XVI,  p.  1267)  par  la 
triéthylamine  et  l’anhydride  sulfurique.  On  peut  évaporer  le  produit  de  la  réac¬ 
tion  avec  de  l’eau,  mais  sans  trop  chauffer.  On  purifie  le  résidu  en  reprenant 
par  l’acétone. 

Ce  corps  présente  une  réaction  neutre  ;  il  cristallise  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  91",5,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’acétone  et  l’eau  bouillante.  Si  on 
le  maintient  en  dissolution  aqueuse  bouillante,  il  se  décompose  en  triméthyl- 
Amine  et  acide  sulfurique. 


TAURINE 
Éq...  G*H'.\zS208. 

M...  = 

SïN.  —  Acide  amidoéihane-sulfomque,  Acide  amidoélhylène-sulfureux. 

La  taurine  est  isomère  avec  l’amide  iséthionique. 

Origine.  —  La  taurine  a  été  découverte  en  1826  par  Gmelin,  qui  l’a  retirée 
de  la  bile  de  bœuf,  dans  laquelle  elle  n’existe  pas  à  l’état  libre.  Elle  se  produit 
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par  le  dédoublement  de  l’acide  laurocholique  qui,  en  fixant  les  éléments  de 
l’eau,  donne  de  la  taurine  et  de  l’acide  cholalique.  Elle  existe  donc,  en  consé¬ 
quence,  dans  le  canal  intestinal  et  dans  les  excréments,  comme  produit  de 
décomposition  des  acides  biliaires.  La  taurine  n’est  pas  identique,  mais  isomère, 
avec  le  véritable  amide  iséthionique,  c’est-à-dire  avec  le  composé  qui  s’obtient 
par  l’action  de  la  chaleur  sur  l’iséthionate  d’ammoniaque. 

Elle  fut  étudiée  et  analysée  par  Demarçay,  mais  sa  composition  fut  établie 
par  Redtenbacber,  qui  y  reconnut  la  présence  du  soufre. 

La  taurine  existe  non  seulement  dans  la  bile  de  bœuf,  mais  dans  celle 
d’autres  animaux. 

Elle  a  été  rencontrée  dans  les  muscles  des  mollusques  (Valenciennes  et 
Fremy),  dans  le  tissu  pulmonaire  du  bœuf  (Gloetta)  et  d’autres  mammifères, 
dans  le  foie,  la  rate  et  les  reins  de  la  raie  et  dans  le  sang  du  requin  (Strecker 
et  Frerichs),  etc.  A  l’état  pathologique  elle  existe  dans  le  sang,  dans  les  exsu¬ 
dations  et  dans  l’urine. 

On  la  retire  non  seulement  de  l’acide  taurocholique,  mais  des  acides  hyotau- 
rocholique  et  clienotaurocholique. 

Formation.  —  1°  La  formation  de  la  taurine  a  été  réalisée  par  M.  Kolbe  en 
chauffant  à  100  degrés  de  l’ammoniaque  alcoolique  et  du  p-chloréthane-sul- 
fonate  d’argent  : 

2“  L’acide  iséthionique  est  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore.  Il 
fournit  un  chlorure  acide,  C^H^CIS^O®,  qui,  traité  par  l’ammoniaque,  se 
change  en  taurine  (Kolbe)  : 

CilFClS^Oo  -t-  2  AzlF  =  AzH^.HCt  -f-  C‘irHzS^O“. 

3“  Dans  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’acide  taurocholique, 
lequel  fixe  les  éléments  de  l’eau  en  donnant  de  la  taurine  et  de 
l’acide  cholalique,  (Gmelin)  : 

C5qi«AzO‘*S^  -h  H^O-  =  +  CDl'AzS^Oe. 

’  '^cide  Taurine. 

lauroclioUque.  cholalique. 

Strecker  avait  pensé  obtenir  de  la  taurine  par  action  de  la  chaleur  sur  l’isé¬ 
thionate  d’ammoniaque,  et  l’iséthionamide  obtenu  fut  considéré  longtemps 
comme  identique  avec  la  taurine,  les  deux  produits  étant  seulement  isomères. 
Il  y  a  en  effet  entre  le  produit  obtenu  par  M.  Strecker  et  celui  préparé  par 
M.  Kolbe  les  mêmes  rapports  qu’entre  le  glycollamide  et  le  glycocolle. 

La  taurine  et  l’iséthionamide  ont  des  réactions  différentes.  La  taurine  n’est 
pas  attaquée  par  ébullition  avec  la  potasse,  tandis  que  l’iséthionamide  dégage 
de  l’ammoniaque  ;  de  plus,  toutes  les  réactions  de  la  taurine  sont  celles  d’un 
acide  amidé. 

Préparation.  —  Pour  obtenir  la  taurine,  on  fait  bouillir  la  bile  pendant 
quelque  temps  avec  l’acide  chlorhydrique,  afin  de  se  débarrasser  du  mucus  et 
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des  matières  résineuses.  On  filtre  pour  séparer  ces  matières,  on  concentre  au 
bain-marie  et  on  abandonne  le  mélange  pour  que  le  sel  marin  se  dépose.  On 
ajoute  de  l’alcool  bouillant  cinq  à  six  fois  le  volume  ;  après  séparation  du  chlo¬ 
rure  de  sodium,  la  taurine  cristallise  par  refroidissement.  On  la  purifie  par  une 
nouvelle  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

On  la  retire  aussi  de  la  bile  en  putréfaction.  Celte  bile,  additionnée  d’eau, 
est  maintenue  à  une  température  élevée  pendant  trois  semaines,  jusqu’à  ce 
qu’elle  rougisse  le  tournesol.  On  précipite  par  l’acide  acétique,  on  évapore  à 
siccité  le  liquide  filtré,  on  épuise  par  de  l’alcool  concentré,  qui  ne  dissout  pas 
la  taurine.  On  la  fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante. 

La  méthode  synthétique  de  Kolbe  est  appliquée  comme  il  suit  :  on  mêle  dans 
une  cornue  6  parties  d’iséthionate  de  potasse  pulvérisé  avec  15  parties  de  per- 
clilorure  de  phosphore.  La  première  réaction  s’étant  produite  à  froid,  on 
chauffe  ensuite  un  peu.  Il  passe  à  la  distillation  de  l’oxychlorure  de  phosphore, 
puis  le  chlorure  acide  C*IPG1S*0“.  On  chauffe  ce  liquide  au  bain-marie,  on 
évapore  l’acide  chlorhydrique,  puis  on  chaulîe  avec  de  l’ammoniaque  concentrée 
en  vases  clos  pendant  quelques  heures.  L’ammoniaque  en  excès  est  chassée  par 
évaporation.  On  fait  bouillir  la  solution  avec  de  l’hydrate  de  plomb,  et  on  fait 
passer  dans  la  liqueur,  après  filtration,  de  l’hydrogène  sulfuré.  On  filtre,  de 
nouveau,  et  par  concentration  on  obtient  des  cristaux  de  tauiine. 

Propriétés.  —  Elle  se  présente  en  beaux  prismes  rhomboïdaux  obliques  à 
4  pans,  incolores,  transparents,  durs  et  cassants,  d’une  saveur  piquante. 

Elle  est  détruite  au-dessus  de  100  degrés,  est  soluble  dans  15,5  parties  d’eau 
froide  à  12  degrés,  et  est  plus  facilement  soluble  dans  l’eau  chaude;  elle  exige 
500  parties  d’alcool  ordinaire  froid  pour  se  dissoudre,  est  presque  insoluble 
dans  l’alcool  absolu  et  insoluble  dans  l’éther. 

Elle  est  fort  stable  et  résiste  aux  acides  minéraux;  elle  se  dLssout  dans  l’acide 
sulfurique  concentré  et  l’acide  azotique;  l’eau  régale  ne  l’attaque  pas  même  à 
l’ébullition,  mais  l’acide  azoteux  forme  de  l’acide  iséthionique  (Gibbs).  La 
taurine  présente  une  réaction  neutre  et  se  combine  cependant  avec  les  bases. 
Dans  l’économie,  la  taurine  se  convertit  en  acide  iséthionurique  ou  taurocarba- 
mique,  C“H®Az^S^0*.  Combinée  au  cyanamide,  elle  donne  la  taurocréatine, 
C“H‘'Az3S*0«(Engel). 

La  potasse  fondante  la  décompose  en  ammoniaque,  acétate,  sulfite,  eau  et 
hydrogène  : 

GDl'.YzSîO^-t-  3KHO-  =  .YzH^  -J-  CDPKO'  -f  S-rO«  If^O*  +  HL 


L’acide  taurocarbamique  (acide  uramique)  se  forme  par  fudon  de  la  taurine 
avec  l’urée. 

L’eau  de  baryte  à  220  degrés  transforme  la  taurine  en  acide  diisélhionimi- 
dique  (Salkowski). 

La  taurine  se  combine  avec  les  corps  métalliques  comme  le  glycocolle  et  les 
composés  analogues.  Ces  produits  ont  été  décrits  par  MM.  Engel  etLang(Engel, 
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Thèse  de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris,  1875;  Lang,  Bull,  de  la  Soc.  chim., 
1876,  t.  XXV, p.  180). 


Sels  de  taurine. 

Les  principaux  sels  sont  les  suivants  : 

Sel  de  soude.  —  C’est  une  masse  cristalline,  déliquescente. 

Sel  de  chaux,  C*H®CaAzS®0°.  —  Aiguilles  très  fines  et  très  solubles  clans 
l’eau. 

Sel  de  cadmium,  C‘H®CdAzS®0®.  —  Poudre  blanche,  cris'alline. 

Sels  de  plomb.  —  1°  Sel  neutre,  C*H“PbAzS^0“.  —  On  fait  dissoudre  1  équi¬ 
valent  d’oxyde  de  plomb  clans  1  équivalent  de  taurine. 

Masse  d’aiguilles  blanches,  très  solubles  dans  l’eau. 

2"  Sel  basique.  —  On  sature  à  chaud  la  taurine  par  de  l’oxyde  de  plomb  et 
on  précipite  la  solution  par  l’alcool.  Masse  cristalline  de  prismes  microsco¬ 
piques  ayant  pour  formule  2  C'H®PbAzSW-f-PbOHO. 

Sel  de  mercure.  — On  traite  une  solution  chaude  de  taurine  par  de  l’oxyde  de 
mercure  qui  vient  d’être  précipité.  L’oxyde  se  transforme  en  une  poudre  blanche 
mal  cristallisée  qui,  pour  M.  Engel,  serait  :  C'‘H‘*HgAzS-0“-i-HgO  et,  pour 
M.  Lang  :  C*H®HgAzS^O“. 

Sel  d'argent,  C*H“AgAzS®0“.- — On  dissout  de  l’oxyde  d’argent  dans  une  solu¬ 
tion  de  taurine.  L’évaporation  de  cette  liqueur  donne  le  sel  d’argent  en  tables 
cristallines  inaltérables  à  100  degrés,  noircissant  à  la  lumière,  à  peu  près  inso¬ 
lubles  dans  l’alcool  et  solubles  clans  l’eau. 


Recherche  de  la  taurine. 

La  recherche  de  la  taurine  repose  sur  sa  préparation.  Poursavoir  si  un  liquide 
de  l’organisme  renferme  de  la  taurine,  on  opérera  donc  comme  s’il  s’agissait 
de  préparer  cet  amide  complexe. 

Dans  le  cas  de  la  bile  en  particulier,  la  question  revient  à  rechercher  si  ce 
liquide  contient  ou  non  de  l’acide  taurocholique.  On  l’abandonne  à  elle-même 
à  une  température  moyenne,  en  ayant  soin  de  remplacer  l’eau  qui  s’évapore 
jusqu’à  ce  que  la  réaction  faiblement  alcaline  soit  devenue  net'ement  acide  et 
que  l’acide  acétique  précipite  le  liquide.  On  précipite  alors  complètement  par 
l’acide  acétique,  on  filtre,  on  évapore  à  sec  au  bain-marie  le  liquide  filtré. 
Le  résidu  traité  par  l’alcool  fort  ou  absolu  laisse  la  taurine  indissoute. 

Sur  ce  résidu,  on  applique  les  réactions  de  la  taurine,  on  constate  la  présence 
du  soufre  et  on  fait  l’examen  microscopique  des  cristaux. 


ENCYCLOl*. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Action  de  l’eau  de  baryte  sur  la  taurine. 

Il  a  été  dit  que  par  action  à  220  degrés  de  l’eau  de  baryte  sur  la  taurine,  on 
obtient  de  l’acide  diiséthionimidique  : 


En  effet, 


Éq.. . 
At... 


C*Hi‘AzS“'0®  =  AzH 


/CH’.CIP.SOSH 

XCH^CH^.SO^H. 


Éq. . .  “iC^H’AzS’^Os  =  G8H“ÂzS*0‘-'  +  AzH^ 
Taurine. 


Ce  composé  se  conduit  comme  un  acide  bibasique. 

Son  sel  ammoniacal  acide  est  en  houppes  cristallines. 
Le  sel  de  baryte  cristallise  facilement. 


GHLOROTAüRUNE. 

Éq...  C^H^Cl.WO». 

At . . .  CsfPCIAzSOs  =  AzHLC'^H^Gl.SO-'H. 

D’après  la  formule  donnée,  le  chlore  remplace  l’un  des  atomes  d’hydrogène 
de  l’un  des  deux  groupements  GH%  ou  plus  simplement  1  H  dans  le  groupement 
C-^HL 

Formation.  —  La  chlorotaurine  se  forme  quand  on  chauffe  à  100  degrés  de 
l’ammoniaque  et  de  l’acide  dichloréthane-sulfonique,  C*H®GDS’^0®H  (Spring, 
Winsinger,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XV,  p.  446). 

Propriétés.  — Gorps  cristallisable,  fusible  au  delà  de  l'JO  degrés,  ou  entre 
191  et  201  degrés. 


DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES  DE  LA  TAURINE 

MÉTHYLTAÜRINE. 

Éq...  C«lR-VzS-0^ 

At. . .  C^ÏFAzSds  =  AzH(GlL).GIl'.Cll-.SO ffl. 

SïN.  —  Acide  melliylamuloéthane-sulfonique. 

Ge  composé  s’obtient  en  chauffant  à  110-120  degrés  de  l’acide  ^-chloréthane- 
sulfonique  et  une  dissolution  de  méthylamine,  cette  dissolution  étant  en  excès 
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(Dittrich).  Il  faut  maintenir  la  chauffe  cinq  à  six  heures  et  prendre  une  dissolu¬ 
tion  de  méthylamine  saturée  à  zéro. 

Prismes  tricliniques,  fusibles  à  241-!242  degrés,  très  solubles  dans  l’eau, 
insolubles  dans  l’alcool  et  l’éther,  possédant  une  réaction  acide. 

L’acide  azoteux,  exerçant  sur  lui  une  action  comparable  à  l’action  qu’il 
exerce  sur  la  taurine,  le  convertit  en  acide  iséthionique. 

La  méthyltaurine  est  un  corps  qui  ne  se  combine  ni  aux  acides,  ni  aux  bases 
et  ne  donne  point  de  chloroplatinate. 


DIMÉTHYLTAURINE. 

Éq. . .  C«H».4zS30«  + 

.4t. . .  C*H“AzS03  -h  tPO  =  Az(ClF)2.Cff .CH^SO^H  -f  H-0. 

On  chauffe  pendant  dix  heures  environ,  à  160  degrés,  20  grammes  de  (3-chIor- 
éthane-sulfonate  de  diméthylamine  et  5  grammes  de  diméthylamine  en  solution 
aqueuse  à  33  pour  100  (James,  Journ.  fur.  prakt.  Chem.  [2],  t.  XXXI,  p.  416). 
On  distille  le  liquide  résultant  de  cette  réaction  avec  un  excès  de  baryte,  puis  on 
enlève  la  baryte  dissoute  en  ajoutant  une  quantité  théoriquement  équivalente 
d’acide  sulfurique. 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  dans  l’eau  en  grandes  tables,  renfermant 
1  molécule  d’eau,  qu’elles  perdent  dans  le  vide  sulfurique. 

Chauffé,  il  se  décompose  à  270-280  degrés  sans  fondre  au  préalable. 

Il  est  insoluble  dans  l’éther.  Sa  réaction  est  fortement  acide  et  cependant  il 
ne  se  combine  point  à  l’acide  chlorhydrique  et  ne  donne  point  de  sel  de 
platine. 


TniMÈTHYLTAUHIXE. 


Éq... 
At. . . 


CiOHWAzS^Qo. 

C'HiSAzSOs  =  Az(CIP)=.GH2,GiO.SOL 


On  chauffe  pendant  dix  heures  à  160  degrés  16  grammes  de  [3-chloréthane- 
sulfonate  rie  triméthylamine  et  20  centimètres  cubes  d’une  solution  aqueuse  de 
triméthylamine  à  25  pour  100  (James). 

Ce  composé  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  rhombiques  fins,  insolubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  il  a  une  réaction  neutre,  et  une  saveur  à  la  fois 
sucrée  et  amère. 

Il  supporte  sans  modification  une  température  de  300  degrés. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 
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ÉTIlyLTAÜRINE. 

Éq...  CTl^AzS^O». 

At...  AzH(CT15).CH-.CH^.SO'^H. 

Mêmes  conditions  de  formation  que  le  composé  monométhylé  (James,  Journ. 
fur  prakl.  Chem.  [2],  t.  XXXI,  p.  414). 

Prismes  fusibles  à  147  degrés. 


UIÉTHYLTAURINE. 

Éq...  C*'Hi5AzSm 

.\t...  Az(CSH5)2.CH2.CH3.S03H. 

Cet  amide  cristallise  dans  Talcool  en  tables  rhombiques,  très  minces,  fusibles 
à  151  degrés,  très  solubles  dans  l’eau  (James,  loc.  cit.,  p.  417). 


ALLYLTAÜRINE. 

Éq...  Ci''H“AzS206. 

At.. .  C»H‘CAzS03=AzH(C3H5)GH2.CH2.S03H. 

On  chauffe  à  160  degrés  du  p-chlorélhane-sulfonate  d’allylamine  et  de  l’allyl- 
amine  (James).  Prismes  rhombiques  obtenus  au  moyen  de  l’alcool,  fusibles  à 
190-195  degrés,  très  solubles  dans  l’eau,  et  peu  solubles  dans  l’alcool  fort. 


TAUROBÉTAINE. 

Éq...  C‘«H‘3.AzSW. 

CIP  —  AztCffS)-’ 

At...  CS'H«AzS03=  I  \ 

CIP— S0--O. 

Préparation.  —  On  abandonne  à  la  température  ordinaire  pendant  vingt-quatre 
heures  un  mélange  de  5  molécules  d’iodure  de  méthyle,  1  molécule  de  taurine 
et  3  molécules  de  potasse  dissoutes  dans  de  l’alcool  méthylique.  On  évapore 
ensuite  et  on  reprend  par  l’eau  ;  on  ajoute  de  l’alcool,  qui  détermine  la  formation 
d’un  précipité.  Ce  précipité  est  débarrassé  de  l’iode  qu’il  renferme  au  moyen  de 
l’oxyde  d'argent,  et  le  liquide  filtré  additionné  d’acide  chlorhydrique  est  évaporé. 

On  ajoute  ensuite  de  l’alcool  à  celte  solution  aqueuse  suffisamment  évaporée, 
ce  qui  sépare  l’acide  chlorhydrique  (le  chlorhydrate  de  taurobéta'ine  élant  in¬ 
stable  en  présence  d’alcool)  et  détermine  la  précipitation  de  la  taurobéta'ine. 
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Propriétés.  —  Cette  base  se  sépare  dans  les  conditions  de  la  préparation  ci- 
dessus  indiquée,  en  fines  aiguilles,  fusibles  vers  240  degrés,  en  se  décompo¬ 
sant. 

Elle  est  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcooî  et  dans  l’éther.  Les  sels 
sont  instables,  il  n’existe  pas  de  chloroplatinate.  A  l’ébullition,  la  soude  ou 
l’eau  de  baryte  décomposent  celte  base  en  triméthylamine  et  en  acide  iséthio- 
nique  (L.  Brieger,  Zeits.  physiol.  Chem.,  t.  Vil,  p.  35). 


T.VUUOCYAMINE  OU  TAUROGLYCOCYAMINE. 

Voy.  Alcalis  artificiels,  p.  139. 


MÉTHYLTAUROCYAMINE . 

Voy.  Alcalis  artificiels,  p.  140. 


DIMÉTHYLTAUROCYAMINE. 

Éq...  C^oH^AzSS^Oe -h  H^o^. 

At. . .  C‘'H«Az3S03  -1-  H^O  =  AzH:C(AzH-^).Az(ciË)^râÂ's03  +  14^0. 

On  cliaulTe  à  100-110  degrés  de  la  dimétbyltaurine  et  uné  solution  aqueuse  de 
cyanamide  (.lames). 

Cristaux  mal  formés,  fusibles  en  se  décomposant  à  245  degrés,  très  solubles 
dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool  absolu  et  dans  l’éther. 


ACIDE  TAUROGHOLIQUE. 

Éq...  C^^H^AzS^O**. 

At...  G*»H*5AzSOL 

Origine.  —  Cet  acide  se  trouve  dans  la  bile  du  bmuf;  il  est  très  abondant 
dans  celle  de  l’homme;  la  bile  du  chien  le  contient  seul,  car  elle  ne  renferme 
point  d’acide  glycocholique.  Il  existe  encore  dans  la  bile  du  renard,  de  l’ours, 
du  mouton,  du  loup,  de  la  chèvre,  de  quelques  oiseaux,  de  poissons  d’eau 
douce,  de  la  grenouille  et  des  serpents;  dans  la  bile,  il  se  trouve  toujours  com¬ 
biné  aux  alcalis. 

D’après  Gorup-Besanez,  on  n’a  point  encore  réussi  à  préparer  l’acide  tauro- 
cholique  absolument  pur,  et,  d’après  ce  chimiste,  la  formule  et  la  composition 
centésimale  ne  sont  pas  déterminées  exactement  par  analyse,  mais  résultent 
surtout  de  calculs  synthétiques  (voy.  Strecker,  Ann.  der.  Chem.  u.  Phar.. 
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l.  LXVII,  p.  1,  t.  LXX,  p.  lü'.),  178;  Bensch,  ibid.,  t.  LXV,  p.  194;  Schlossberger, 
Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  ClI,  p.  91). 

Préparation.  —  On  prépare  généralement  cet  acide  avec  la  bile  de  bœuf.  On 
précipite  la  bile  de  bœuf  avec  l’acétate  de  plomb;  on  filtre  pour  séparer  le  glyco- 
cbolate  de  plomb;  et,  à  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  du  sous-acétate  de  plomb. 
Ce  précipité  est  repris  par  l’alcool  et  dissous,  purifié. par  reprécipitalion  au 
moyen  de  l’eau  et  débarrassé  du  plomb  par  l’bydrogène  sulfuré.  Quand  on  opère 
avec  la  bile  de  cbien,  on  commence  par  l’évaporer  à  sec  an  bain-marie,  on 
traite  le  résidu  par  l’alcool,  l’alcool  est  séparé,  évaporé,  et  le  produit  de  cette 
évaporationestredissousdansunpeu  d’alcool  absolu.  De  cettesolution  alcoolique, 
on  précipite  par  l’étber  le  laurocbolate  de  soude,  et  on  le  décompose  en 
présence  d’eau  par  du  sous-acétate  de  plomb  et  un  peu  d’ammoniaque. 

Le  précipité  est  chauffé  avec.de  l’alcool  absolu;  celte  dissolution  est  précipitée 
par  l’acide  sulfhydrique,  et  la  liqueur  fdtrée  et  évaporée  est  additionnée  d’un 
peu  d’éther.  Cette  liqueur  sirupeuse  précipite  de  nouveau  au  bout  d’un  certain 
temps  de  l’acide  taurocholique,  lequel  se  sépare  partiellement  en  aiguilles 
cristallines (Parke,  Jahres.  fur  Chem.,  1806,  p.  752). 

Propriétés.  —  Fines  aiguilles  soyeuses  qui,  à  l’air,  tombent  rapidement  en 
déliquescence.  Lorsqu’on  veut  dessécher  cet  acide,  il  se  décompose  déjà  d’une 
façon  très  marquée  à  100  degrés;  l’eau  bouillante  le  décompose  également. 

Chauffé  cà  l’ébullition  avec  l’eau  de  baryte,  il  donne  de  la  taurine  et  de  l’acide 
cholique  : 

C=2H‘5AzS20‘*  +  1F02  =  CBl'AzS*06-l-  C*8H*«0*“. 

L’acide  chlorhydrique  agit  de  môme. 

Cet  acide  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  peu  soluble  dans  l’étber.  Le  sel  de 
soude  polarise  à  droilè(Hoppe). 

Quand,  après  avoir  laissé  l’acide  tomber  en  déliquescence  sous  l’influence  de 
l’humidité  atmosphérique,  on  le  dessèche  avec  l’éther,  on  obtient  une  masse 
amorphe  transparente. 

De  même  que  le  sel  de  soude  polarise  adroite,  de  même  les  solutions  alcoo¬ 
liques  de  l’acide  taurocholique  dévient  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la 
lumière  (la  rotation  spécifique  est  égale  à  environ  -|-  25  degrés)  ;  ces  solutions 
alcooliques,  de  même  que  les  solutions  aqueuses,  ont  une  réaction  acide. 

Si  l’on  chauffe  l’acide  taurocholique  sur  une  lame  de  platine,  il  se  boursoufle, 
brunit,  prend  feu,  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse.  Le  charbon  brûle  sans 
laisser  de  cendres. 

Quand,  à  l’état  pulvérulent,  cet  acide  a  été  exposé  longtemps  à  l’air,  il  ne  se 
lissoutplus  complètement  dans  l’eau;  même  en  solution  aqueuse,  il  se  décom¬ 
pose  promptement  et,  de  la  solution  alcoolique,  il  se  sépare  de  la  taurine  au 
bout  de  peu  de  temps. 

L’acide  taurocholique,  ouuntaurocholate  alcalin,  avec  quelques  gouttes  d’acide 
sulfurique  et  des  traces  de  sucre,  donne  une  coloration  pourpre. 

La  coloration  rouge  donnée  par  l’acide  sulfurique  et  un  peu  de  solution  de 
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sucre  esl  très  belle,  si  l’on  prend  soin  de  ne  pas  laisser  la  température  monter 
au-dessus  de  70  degrés.  La  liqueur  est  d’abord  violet  pourpre,  puis  rouge- 
cerise.  La  réaction  ne  réussit  bien  que  si  l’acide  sulfurique  est  exempt  d’acide 
sulfureux,  azotique  ou  azoteux. 

L’acide  lui-même  étant  arrosé  avec  quelques  gouttes  d’acide  sulfurique  con¬ 
centré,  chauffé  modérément  et  qu’on  additionne  d’eau,  il  se  sépare  des  flocons 
résineux.  Le  liquide  étant  séparé  par  décantation,  le  dépôt  lavé  avec  un  peu 
d’eau  de  façon  à  laisser  cependant  encore  un  peu  d’acide  sulfurique  esl  chauffé 
dans  une  capsule  de  porcelaine  jusqu’à  production  d’une  coloration.  On  reprend 
alors  le  résidu  avec  un  peu  d’alcool,  et,  si  l’on  évapore  la  solution  qui  verte 
en  promenant  le  liquide  dans  la  capsule,  la  surface  de  la  capsule  se  recouvre 
d’un  enduit  bleu  indigo  foncé  (Neubauer).  Cette  réaction,  qui  s’applique 
à  l’acide  taurocholique,  réussit  encore  mieux  quand  il  est  mêlé  d’acide  glyco- 
cholique. 

Les  combinaisons  de  l’acide  taurocholique  avec  les  alcalis  sont  toutes  facile¬ 
ment  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau,  et  insolubles  dans  l’éther.  Ces  combi¬ 
naisons  sont  sans  action  sur  le  tournesol  et  ses  analogues  ;  généralement  elles 
sont  hygroscopiques. 

Abandonnées  pendant  longtemps  au  contact  avec  l’éther,  elles  se  transforment 
en  une  masse  de  crislaux  offrant  une  disposition  rayonnée. 

Quand  les  solutions  des  sels  sont  abandonnées  à  l’air,  elles  ne  s’altèrent  pas 
si  elles  sont  tout  à  fait  pures. 

En  présence  d’un  peu  de  mucus,  une  solution  alcaline  d’acide  taurocholique 
se  décompose.  L’acide  acétique  produit  un  précipité  emplastique  d’acide  cho- 
loidique,  ou  d’acide  cholique,  et  de  taurine.  Un  ferment  déterminerait  une 
décomposition  analogue. 


Ta«irocholates>. 

Les  plus  importants  sont  ceux  de  soude  et  de  potasse. 

Sel  de  soude,  C®-H“NaAzS^O‘‘.  —  Le  sel  répond  à  cette  formule  quand  on 
l’a  séché  à  120  degrés.  Sa  solution  alcoolique  est  précipitée  par  addition  d’élher; 
le  précipité  est  amorphe  ;  conservé  pendant  un  certain  temps  sous  l’éther,  ce 
précipité  se  transforme  en  aiguilles  cristallines  (Strecker,  Schlieper). 

Sel  de  potasse,  G’®H^*KAzS®0*L  —  Ce  sel  cristallise  en  longues  aiguilles. 

Sels  de  plomb.  —  Le  sel  neutre  est  soluble  ;  aussi  l’acétate  de  plomb  et  un 
tauroeholate  alcalin  ne  donnent  point  de  précipité.  Le  sous-acétate  de  plomb 
donne  au  contraire  un  sel  basique  insoluble. 
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llcchcrche  de  l’acide  laiieooIioMque. 

Quand  il  s’agit,  dans  un  liquide  animal,  de  rechercher  l’acide  taurocholique, 
il  est  évident  que  la  méthode  employée  pour  préparer  cet  acide,  méthode  qui, 
en  réalité,  ne  donne  point  un  acide  absolument  pur,  est  trop  compliquée.  S'il 
s’agit  simplement  de  savoir  si  la  bile  d’un  animal,  ou  un  liquide  extrait  d’un 
organisme  animal,  renferme  de  l’acide  taurocbolique,  on  a  un  moyen  simple  de 
résoudre  le  problème  en  tenant  compte  de  la  manière  dont  cet  acide  se  com¬ 
porte  vis-à-vis  des  sels  de  plomb  et  de  sou  mode  de  décomposition.  Le  liquide 
dans  lequel  on  veut  recherclier  l’acide  taurocholique  est  précipité  par  l’acétate 
de  plomb  ;  quand  après  filtration  l’addition  de  sous-acétate  de  plomb  détermine 
la  formation  d’un  précipité,  cette  réaction  fait  présumer  la  présence  de  l’acide 
taurocholique.  Cette  présomption  devient  une  certitude,  si  le  liquide  essayé, 
bouilli  pendant  longtemps  avec  les  acides,  donne  de  l’acide  choloïdique  et  de  la 
taurine;  il  en  est  de  même  s’il  fournit  ces  mêmes  produits  de  décomposition 
lorsqu’on  l’abandonne  pendant  longtemps  à  une  température  moyenne,  en  pré¬ 
sence  d’un  peu  de  mucus  ou  d’une  substance  capable  de  développer  une  fermen¬ 
tation.  La  forme  cristalline  de  la  taurine,  examinée  au  microscope,  permet  de 
la  reconnaître  avec  certitude  même  lorsqu’il  n’en  existe  que  de  faibles  quan¬ 
tités. 

La  découverte  de  la  taurine  suffit  donc  à  établir  dans  une  bile  l’existence  de 
l’acide  taurocholique;  et  lorsqu’une  bile  a  été  débarrassée  des  sulfates,  on  est 
en  droit  d’admettre  l’existence  de  l’acide  taurocbolique  rien  que  par  le  fait  do 
la  constatation  du  soufre. 

Ou  doit  tenir  compte  aussi  dans  cette  recherche  des  caractères  de  la  taurine. 

Cristaux  de  la  bile.  —  Ces  cristaux  sont  un  mélange  de  glycocholate  et  de 
taurocholate  de  .soude.  Nous  renvoyons  aux  publications  faites  sur  ce  sujet  spécial 
(voy.  Gorup-Besanez,  Traité  d'analyse  zoochimique  :  Platner,  Journ.  filr 
prakt.  Chem.,  t.  XI,  p.  liO;  Strecker,  Aiin.  derChem.  und  Phar.,l.LXN,  p.  7  ; 
Theyer  et  Schlosser,  ibid.,  t.  XLVIII,  p.  79;  Stadeler,  1807,  p.  562). 

Réaction  de  Peltenkofer.  —  Une  solution  aqueuse  d’un  des  acides  de  la  bile 
étant  additionnée  de  deux  tiers  de  volume  d’acide  sulfurique  concentré,  le 
mélange  étant  additionné  d’une  goutte  de  solution  de  sucre  à  10  pour  100,  quand 
la  température  s’élève  vers  70-75  degrés  (il  est  préférable  de  ne  pas  passer 
70  degrés),  on  a  une  belle  coloration  violet  rouge.  Telle  est  la  réaction  de 
Pettenkofer.  Elle  demande  un  certain  nombre  de  précautions  pour  réussir 
quand  des  acides  biliaires  existent,  et  pour  ne  point  donner  d’indications  qu’on 
supposerait  positives,  ces  acides  n’existant  point. 

La  réaction  est  simple  et  facile  à  réaliser  avec  les  dissolutions  pures,  ou  à 
peu  près  pures  des  acides  biliaires  à  l’état  de  sels  de  soude,  mais  les  liquides 
animaux  demandent  certaines  préparations  avant  que  la  réaction  leur  soit  ap¬ 
plicable  (voy.  Gorup-Besanez,  Traité  d'analyse  zoochimique). 


On  a  pu  opérer  la  réaclion  différemment,  mais  l’important  est  que  l’acide 
sulfurique  soit  exempt  d’acide  sulfureux. 

S’il  s’agit  de  traces  d’acides  biliaires,  on  prend  une  capsule  de  porcelaine 
dans  laquelle  on  évapore  quelques  gouttes  de  la  liqueur  qui  est  supposée  con¬ 
tenir  les  acides  biliaires,  on  ajoute  quelques  gouttes  d’acide  sulfurique  étendu 
(1  partie  d’acide  pour  A  parties  d’eau)  et  une  trace  de  solution  sucrée. On  éva¬ 
pore  un  peu  sur  une  toute  petite  flamme,  à  une  très  faible  cbaleur,  et  la  réaction 
se  manifeste  nettement,  même  avec  G/lOO”*  de  milligramme  d’acide  biliaire 
(Neukomm). 

On  peut  remplacer  l’acide  sulfurique  par  l’acide  pbospborique  (acide  phos- 
pborique  sirupeux  du  commerce,  5  vol.,  et  eau,  1  vol.),  et  après  addition  du 
sucre  on  chauffe  au  bain-marie  (Dreclisel,  Journ.  fur  prakt.  Chem.  ['2], 
t.  XXIV,  p.  45;  I.  XXYII,  p.  424). 

Kosebalow  et  Bogomolow  ont  indiqué  les  moyens  de  se  mettre  à  l’abri  de 
toute  erreur  en  appliquant  ces  réactions.  Le  sucre  et  l’acide  sulfurique  peuvent 
en  effet  produire  une  coloration  rouge  en  présence  de  matières  albuminoïdes. 
Pour  éviter  toute  erreur,  on  utilise  le  spectroscope  :  quand  devant  la  fente  de 
l’instrument,  on  place  une  solution  rougie  par  les  acides  biliaires,  et  étendue,  s’il 
est  nécessaire,  avec  de  l’acide  acétique,  si  cette  solution  est  moyennement  con¬ 
centrée,  on  constate  quatre  bandes  d’absorption,  la  première  à  gauche  de  E 
près  F,  la  seconde  entre  D  et  E,  la  troisième  près  de  D,  et  la  quatrième  en  D. 
Si  la  concentration  de  la  liqueur  est  plus  faible,  on  aperçoit  nettement  la  bande 
en  E,  plus  faiblement  celle  entre  D  et  E,  les  deux  autres  sont  alors  très  peu 
apparentes. 

La  solution  rougie  par  les  acides  biliaires  est  dichroïque. 

La  solution  rouge  résultant  des  albuminoïdes  n’est  pas  dichroïque  ;  elle  ne 
montre  au  microscope  qu’une  bande  d’absorption  entre  Det  E  (Zeils.  fur  anal. 
Chem.,  t.  VII,  p.  514;  t.  IX,  p.  148;  t,  XII,  p.  119). 

D’après  Myli us  {Zeits.  far  ph.  Ch.,  1887,  p.  49;  Bull,  chimiq.,  t.  XLIX, 
p.  311),  le  corps  qui  rend  possible  la  réaclion  de  Pettenkofer  ne  serait  autre 
que  le  furfurol,  dont  la  présence  est  facilement  constatée  dans  une  solution 
à  1/20090”.  Les  acides  biliaires  donnent  la  réaction  de  Pettenkofer  quand  ils 
sont  en  présence  de  furfurol.  Cette  même  réaction  est  également  obtenue  en 
présence  d’aulres  corps  que  le  furfurol;  tels  sont  les  alcools  isopropylique.  iso- 
initylique,  l’alcool  amylique,  l’acide  oléique,  le  pétrole,  etc. 

Pour  la  recherche  des  acides  biliaires  dans  l’urine,  les  liquides  de  l’orga¬ 
nisme,  etc.,  nous  renvoyons  aux  publications  de  Neukomm,  Dragendorff,  etc., 
et  aux  traités  spéciaux  de  A.  Gautier,  Méhu,  Yvon,  etc. 


ACIDE  HYOTAUROCHOUQUE. 

Éq... 

At...  C^’H^AzSO®. 


Celte  formule  est  douteuse. 

Cet  acide  existe  en  petite  quantité  dans  la  bile  du  porc.  Il  se  dédouble  faci- 
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lenient  en  acide  hyocholique  (?)  et  en  taurine  sous  l’influence  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  à  chaud  (Strecker,  Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  LXX,  p.  180). 


ACIDE  TADROCHÉNOCHOLIQUE. 

Éq...  ou  C58|lWAzSS0«. 

At...  CS“H5‘AzSO'  ou  C-W»AzSO«. 

Cet  acide  e.xisle  à  l’élat  de  sel  de  sodium  et  de  potassium  dans  la  hile  d’oie. 

Préparation.  -  -  ün  additionne  la  bile  d’oie  de  beaucoup  d’alcool,  on  évapore 
la  liqueur  filtrée,  on  reprend  le  restant  par  l'alcool  absolu  et  on  précipite  par 
de  l’éther  aqueux.  Le  mélange  de  sels  de  potassium,  sodium  et  ammonium  en 
moindre  quantité,  est  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb  et  uii  peu  d’am¬ 
moniaque.  Finalement  le  précipité,  au  sein  de  l’alcool,  est  décomposé  par 
l’hydrogène  sulfuré. 

Propriétés.  —  xAinsi  préparé,  cet  acide  est  une  masse  amorphe,  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool,  qui,  avant  de  se  dissoudre  dans  l’eau,  se  gonfle  comme 
de  la  gomme. 

Les  acides  minéraux  précipitent  l’acide  de  ses  dissolutions  salines,  si  elles 
sont  assez  concentrées. 

A  chaud,  la  potasse  ou  la  baryte  le  transforment  en  taurine  et  en  acide  ché- 
nocholiqne  ; 


C''»H«AzS®0‘2  -f  H^O-'  =  C‘HL\zS208  -|- 

L’acétate  basique  de  plomb  précipite  immédiatement  l’acide  taurochénocho- 
lique,  tandis  que  l’acétate  neutre  ne  détermine  de  précipitation  qu’au  bout  de 
quelque  temps. 

Le  chlorure  de  calcium  et  le  chlorure  de  baryum  donnent  un  précipité 
soluble  dans  l’alcool  ou  dans  l’eau  bouillante. 

Le  nitrate  d’argent  précipite  le  sel  de  .soude  ou  de  potasse,  lenlementà  froid, 
rapidement  à  chaud  ;  le  précipité  est  constitué  par  de  petites  tablettes  micro¬ 
scopiques,  irisées  (Otto). 

Le  sel  le  plus  intéressant  est  le  sel  de  soude. 

Sel  de  soude,  C®*H**'NaAzS^0‘^  -|-  H*0^.  —  Il  renferme  1  molécule  d’eau  à 
110  degrés.  Il  est  précipité  de  sa  solution  alcoolique  sous  forme  d’une  masse 
emplastique,  amorphe,  mais  au  bout  d’un  certain  temps  il  se  forme  des  petits 
cristaux  rhombiques  plats.  Il  perd  son  eau  à  140  degrés  (Otto). 
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Dérivés  de  l’acidc  taiiroeliénocholiquc. 

Quand  l’acide  faurocliénocliolique  en  solution  alcoolique  est  chauffé  lente¬ 
ment  au  bain-marie  pour  évaporer  peu  à  peu  l’alcool,  on  retrouve  un  résidu 
cristallisé  qui  est  devenu  insoluble  dans  l’eau  (Ileiutz,  Wislicenus). 

On  obtient  le  même  corps  en  laissant  en  contact  une  solution  alcoolique  de 
l’acide,  avec  de  l’éther  et  un  peu  d’acide  chlorhydrique  (Otto). 

Ce  corps  a  été  nommé  acide  para-taurochénocholique.  Il  est  en  petits  cris¬ 
taux  à  G  pans,  plats,  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  fusibles  cà  198  degrés. 


ACIDE  CHÉNOCHOLIQUE. 

Éq...  C5*H«08. 

At...  G”H*‘Ob 

Cet  acide  prend  naissance  quand  on  traite  l’acide  chénotaurocholique  par  les 
acides  ou  les  alcalis  ;  en  même  temps  de  la  taurine  se  forme. 

On  l’a  considéré  comme  difficilement  cristallisable  ;  il  paraît  être  amorphe, 
insoluble  ou  très  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Les  solutions  alcalines  de  cet  acide  précipitent  par  les  chlorures  de  calcium 
et  de  baryum,  ainsi  que  par  les  solutions  des  sels  des  métaux  proprement 
dits.  C’est  un  acide  monobasique. 

Les  principaux  sels  sont  : 

Le  sel  de  potasse,  qui  est  soluble  dans  l’eau  et  insoluble  dans  une  lessive  de 
potasse  concentrée. 

Le  sel  de  baryum  est  anhydre  à  100  degrés.  Il  est  en  petites  aiguilles  très 
solubles  dans  l’eau,  passablement  solubles  dans  l’alcool  et  insolubles  dans 
l’éther. 


AMIDE  DE  L'ACIDE  CHOLALIQUE 

L’acide  cholalique  étant  un  dérivé  de  l’acide  taurocholique,  son  amide  sera 
décrit  ici. 


AMIDE  CHOLALIQUE. 

Éq. .. 

At.. ..  C^'H^fOLAzlP. 


Formation.  —  L’éther  éthylique  donne  l’amide  par  action  à  130  degrés  de 
l’ammoniaque  alcoolique,  au  maximum  de  concentration  (Hüfner,  Baumstark). 
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Préparation.  —  Ou  le  prépare  en  chauffant  à  250  degrés,  pendant  quatre 
lieures  environ,  1  partie  d’éther  de  l’acide  cholalique  et  4  parties  d’ainnnoniaque 
alcoolique  très  concentrée. 

Propriétés.  —  Cet  amide  est  en  aiguilles  microscopiques  peu  solubles  dans 
l’eau  bouillante  et  dans  l’éther,  très  solubles  dans  l’alcool.  Ces  cristaux  fondent 
à  115  degrés  (Hüfner);  ils  renferment  3  molécules  d’eau  qu’ils  perdent  à 
110  degrés,  et  ils  fondent  alors  à  130-140  degrés.  A  180  degrés  le  liquide  se 
prend  en  une  masse  cristalline  incolore  qui  ne  fond  plus  qu’à  228  degrés.  Ce 
dernier  produit,  repris  par  l’alcool  ordinaire,  y  cristallise  en  régénérant  l’amide 
primitif  (Mylius,  Ber.,  t.  XX,  p.  1068  à  1980;  Bull,  chim.,  1.  XLIX,  p.  50). 
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CHAPITRE  XIV 

AMIDES  DES  ACIDES  ALCALIS 


Étant  donné  un  acide-alcool,  le  remplacement  de  1  molécule  d’eau  alcoolique 
par  AzH®  donne  un  acide-alcali.  C’est  ainsi  que  l’acide  carbamique  est  un  acide 
alcali  ;  son  amide,  c’est-à-dire  le  carbamate  d’ammoniaque  moins  1  molécule 
d’eau,  est  l’urée.  L’urée  trouverait  place  ici,  si,  au  lieu  de  considérer  l’acide  car¬ 
bonique  comme  nous  l’avons  fait  et  d’en  décrire  les  dérivés  araidés  au  chapitre 
Amides  des  acides-alcools,  nous  avions  considéré  l’acide  carbamique  lui-même. 
Du  reste,  l’acide  carbamique  n’existant  point  à  l’état  de  liberté,  il  était  préfé¬ 
rable  de  l’étudier,  ainsi  que  ses  dérivés,  où  nous  l’avons  fait. 

Parmi  les  amides  des  acides-alcalis,  les  plus  importants  sont  les  amides  de 
l’acide  amido-acétique  et  l’asparagine. 


AMIDE  AMIDO-ACETIQUE. 

Éq-...  C‘H«Az20'. 

At. . .  CMPAz^O  =  CIT’.AzH^.CO.AzH^. 

Syn.  —  Amidoacétamide,  Gli.icinamide,  Amide  glycocollique. 

Vo^.  Alcalis  organ.  artif.,  p.  2:27;  voy.  aussi  Heintz,  Ann.  der  Chem.  u. 
Phar.,  t.  CL,  p.  67,  et  t.  CXLVIII,  p.  190. 

Cet  amide,  par  substitution  de  l’acétyle  à  H  dans  AzH^  répondant  à  la  fonc¬ 
tion  amine,  donne  V acéloamidacétamide  ou  acéturamide  en  cristaux  fusibles 
à  137  degrés,  décomposables  par  l’eau  bouillante  (Curtius,  Ber.  der  deut.cheni. 
Gesell.,  t.  XVII,  p.  1674).  L’acéturamide  est  l’araide  de  l’acétylglycocolle  ou 
acide  acéturique  (voy.  Alcalis  artif.,  p.  228). 


AMIDE  DIGLYCOLLAMIDIQUE. 

Éq. . .  CMPAz^OL 

At...  C‘H«AzW  =  AzH(CH2.CO.AzHQ2. 

Voy.  Alcalis  organiques  artificiels,  p.  233;  Heintz,  Ann.  der  Chem.  u. 
Phar.,  t.  CXLVIII,  p.  177. 
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AMIDE  TRIGLYCOLLAMIDIQUE. 

Éq...  Ci=H‘2Az‘06. 

At. . .  CSH*2Az*03  =  Az(CHs.C0.AzH«)3. 

Syn.  —  Triamide  triglycollamidique. 

Cetamide  prend  naissance  par  action  de  l’ammoniaque  sur  le  Iriglycollami- 
date  d’éthyle  (Heintz). 

Voy.,  pour  ce  dernier  composé,  Alcalis  organiques  artificiels,  p.  239. 

L’amide  triglycollamidique  cristallise  en  cristaux  tabulaires,  ou  en  petites 
aiguilles  rectangulaires  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  et  donnant  avec 
les  acides  des  sels  cristallisables. 

Le  chlorhydrate  est  en  prismes  rbombiqucs. 

Le  chloroplatinate,  (C^^H*=Az*OMlCl)^  PlCl^  est  peu  soluble  dans  l’eau  et 
insoluble  dans  l’alcool. 

Le  chloraurate,  C*^H^-Az‘0“.HCl.Au^CF,  est  en  belles  aiguilles  brillantes, 
jaune  d’or,  très  peu  solubles  dans  l’eau. 


ASPARAGINE. 

Éq...  CSR^Az^Oe. 

At. . .  GRlsAz^O^  =  C*H6Az03. AzlR. 

SvN.  —  AlUléine,  Asparamide,  Amide  aspartique,  Amide  amidosuccinupie. 

Origine.  —  L’asparagine,  découverte  eu  1805  par  Vauquelin  et  Robiquel, 
l'ut  analysée  plus  tard  par  Liebig;  elle  répond  à  la  formule  : 

C^H^Az-O^  +  H^O^. 

Elle  a  été  trouvée  dans  les  jeunes  pousses  d’asperge  ;  dans  les  racines  de 
réglisse,  de  guimauve,  de  grande  consoude  ;  dans  les  feuilles  de  belladone  ;  dans 
les  jeunes  pousses  de  houblon;  les  liges  étiolées  des  vesces,  des  pois,  des  hari¬ 
cots,  des  fèves,  des  lentilles  ;  dans  les  germes  des  tubercules  de  dahlia  et  dans 
les  liges  étiolées  d’un  certain  nombre  de  légumineuses  (Vauquelin  et  Robiquet, 
1805,  Ann.  dechim.,  t.  LVII,  p.  88;  Bacon,  ihid.,\..  XXXIV,  p.  202;  Plisson, 
ibid.,l.  XX.XV,  p.  175,  t.  XXXVIl,  p.  81  ;  Blondeau  et  Plisson,  Journ.  de  pharin., 
t.  XIII,  p.  635;  Billz,  Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  XII,  p.  54  ;  Leroy,  Journ. 
de  chim.  méd.,  t.  XVI,,  p.  8  ;  Piila,  Ann.  de  chim.  et  de  physique  [3]“  l.  XXII, 
p.  160;  Dessaignes  et  Cbantard,  Journ.  de  pharm.  [3],  t.  XIII,  p.  245;  Des- 
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La  présence  de  l’asparagine  dans  les  amandes  douces  a  été  établie  dans  un 
très  intéressant  travail  par  L.  Portes  {Rêpert.  de  pharm.,  1876,  l.  IV,  p.  641, 
673).  Ce  chimiste  a  de  plus  étudié  son  rôle  physiologique  dans  les  amandes 
{Rêpert.  de  pharm.,  1877,  t.  V,  p.  389). 

Constitution  de  l’asparagine.  —  L’asparagine  : 

Éq...  C^nsAz^O®, 

At...  C*H8Az303  =  C*H6Az03.AzH^ 

étant  l’amide  de  l’acide  aspartique,  ou  acide  amidosuccinique,  par  action  de 
l’ammoniaque  à  chaud  sur  l’acide  éthylaspartique,  on  aura  : 

GO.OC^H® 

CH.AzlP  +  AzH 
(ilP.COOH 

Acide 

éthylaspartique. 

L’asparagine  est  donc  l’amide  de  l’acide  aspartique;  et  l’acide  aspartique 
d’après  sa  transformation  en  acide  malique  sous  l’influence  de  l’acide  azoteu.x, 
ne  peut  être  que  de  l’acide  amidosuccinique  : 

CO.OH 

GH.AzH^ 

(ilP 

GO.OII. 

On  peut  donc  pour  l’asparagine  admettre  l’une  des  deux  formules  suivantes  : 

GO.AzlP  GO.OH 

CH.AzH*  CH.AzH^ 

(ill^  CH^ 

GOOH,  GO..AzH^ 

La  production,  au  moyen  de  l’asparagine,  de  dérivés  uriques  a  fait  admettre  à 
M.  Grimaux  la  première  formule  comme  la  plus  vraisemblable  (E.  Grimaux, 
Bulletin  de  la  Société  chimique,  1875,  t.  XVIII,  p.  353). 

Préparation. —  1°  Ou  fait  réagir  à  chaud  l’ammoniaque  concentrée  sur  l’acide 
éthylaspartique  (E.  Schaal,  Ann.  der  Chem.  u.  Phar.,  t.  CLVII,  p.  24;  Bull, 
chimique,  1871,  t.  XV,  p.  89). 

2“  Avec  le  suc  d’asperge,  on  commence  par  concentrer  et,  par  le  repos,  des 
cristaux  se  forment.  On  les  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l’eau. 


CO  —  AzH^ 

=  CH.AzH^  +  C-^fPO. 
CHACOOH 
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Afin  d’éviler  les  inconvénients  qui  résultent  de  la  présence  d’une  certaine  ina- 
lière  mucilagineuse  qui  entrave  beaucoup  la  cristallisation,  on  abandonne  les 
jeunes  pousses  pendant  quelques  Jours  dans  un  linge  humide,  jusqu’à  ce  qu’elles 
commencent  à  présenter  une  odeur  mauvaise.  Ce  résultat  obtenu,  on  écrase 
la  plante,  ou  soumet  à  la  presse  en  ajoutant  un  peu  d’eau  pour  favoriser  la  sépa¬ 
ration  du  suc.  Le  suc  est  cbaulfé,  filtré  à  travers  un  linge  pour  enlever  de 
la  chlorophylle  et  de  l’albumine  coagulée.  La  liqueur  convenablement  con¬ 
centrée  est  abandonnée  à  la  cristallisation  (Regimbeau,  Joiirn.  de  phar.,  t.  XX, 
p.  631  ;  t.  XXI,  p.  665). 

3“  Avec  la  racine  de  réglisse,  on  choisit  de  la  racine  fraîche  (Robiquet).  La 
racine  coupée  en  petits  morceaux  est  épuisée  à  l’eau  froide,  on  fait  bouillir  l’ex¬ 
trait  pour  coaguler  l’albumine  ;  on  précipite  la  glycyrrhiziue  par  l’acide  acé¬ 
tique;  l’acide  phosphorique,  l’acide  malique,  une  matière  brune,  sont  séparés 
par  l’acétate  de  plomb,  et  l’excès  de  plomb  est  enlevé  par  l’hydrogène  sulfuré  ; 
finalement  on  concentre  pour  amener  à  cristallisation. 

L’acide  acétique  peut  être  avec  avantage  remplacé  par  de  l’acide  sulfurique 
qui  précipite  mieux  la  glycyrrhiziue  d’après  Plisson.  100  parties  de  racines 
fraîches  ont  donné  à  Plisson  0,8  partie  d’asparagine. 

4“  Avec  la  racine  de  guimauve,  on  fait  macérer  dans  l’eau  à  une  très  douce 
chaleur,  et  on  concentre  l'extrait  par  évaporation. 

5“  Avec  la  vesce,  la  préparation  est  facile  et  sûre.  On  fait  germer  de  la  vesce 
commune  dans  une  cave  ou  dans  une  pièce  obscure.  Au  bout  de  quinze  jours 
ou  trois  semaines,  les  tiges  étiolées  de  la  plante  ont  environ  50  à  60  centimètres 
de  hauteur.  On  les  arrache,  on  lave  la  plante  à  grande  eau,  puis  on  la  broie  et 
on  soumet  à  l’action  de  la  presse. 

Elle  fournit  ainsi  70  pour  100  environ  d’un  suc  qu'on  fait  bouillir  pour  coa¬ 
guler  l’albumine  végétale;  après  avoir  filtré  la  liqueur,  on  concentre  par  évapo¬ 
ration  pour  faire  cristalliser.  L’asparagine  dépose,  par  le  refioidissement,  en 
cristaux  brunâtres,  qu’on  lave  à  l’eau  et  qu’on  fait  recristalliser.  La  première 
cristallisation  affecte  parfois  l’aspect  de  feuilles  de  fougères,  surtout  si  l’on 
opère  sur  de  petites  quantités.  10  kilogrammes  de  vesces  ont  donné  à  Piria 
environ  150  grammes  d’asparagine  très  pure. 

Il  convient  dans  cette  préparation  d’éviter  l’emploi  de  vases  de  cuivre  ;  si 
cependant  on  est  contraint  de  les  utiliser  ou  qu’on  y  trouve  un  avantage  pra¬ 
tique,  l’asparagine  obtenue  contient  un  peu  de  ce  métal.  Alors  les  cristaux 
ont  une  légère  nuance  azurée  très  pâle.  Pour  les  purifier,  il  suffit  de  les  dis¬ 
soudre  dans  l’eau,  de  faire  passer  un  courant  d’hydrogène  sulfuré,  d’enlever 
par  filtration  le  sulfure  de  cuivre  et  de  faire  recristalliser. 

La  vesce  poussée  en  plein  air  et  à  pleine  lumière  donnerait  autant  d’aspara¬ 
gine  que  la  vesce  étiolée,  mais  l’asparagine  disparaîtrait  au  moment  de  la  flo¬ 
raison  et  de  la  fructification  (Piria).  Pour  d’autres,  la  vesce  non  étiolée  ne  don¬ 
nerait  pas  d’asparagine  (Pasteur). 

Avec  des  pois  étiolés,  M.\I.  Dessaignes  et  Ghaulard  ont  retiré  de  9  litres  3/4 
de  suc  à  peu  près  83  grammes  d’asparagine  très  pure. 

6“  On  peut  utiliser  la  dialyse  :  avec  la  racine  de  guimauve,  de  même  qu’avec 
le  salsifis  (Scorzouera  hispanica)  (Gorup-Resanez),  on  traite  par  l’eau  chaude; 
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c-ette  liqueur  concentrée  est  traitée  au  dialyseur  (Buchner,  Jahres.,  1862, 
p.  310)  et  la  liqueur  dialysée  est  évaporée  à  cristallisation. 

Propriétés.  —  L’asparagine  cristallise  dans  le  système  rhombique  (Bern- 
hardi.  Pasteur). 

Combinaison  ordinaire, oo P. oP.mPoo.ooPoo,  avec  les  faces  hémièdres  i. 
Inclinaison  des  faces,  ooP  :  oo  P  =129'’37' ;  |  :  oP  =  116”57';  mPoo:  oP  = 
120"  46'. 

Les  cristaux  sont  assez  grands,  durs  et  cassants;  leur  poids  spécifique  est 
1,519  à  14  degrés,  ou  1,552  (Rûdorff);  ils  sont  sans  odeur,  d’une  saveur  faible, 
inaltérables  à  l’air,  et  renferment  1  molécule  d’eau  de  cristallisation,  qu’ils 
perdent  à  100  degrés.  Ils  sont  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  plus  solubles 
dans  l’eau  bouillante,  qui  présente  alors  une  légère  réaction  acide.  L’alcool 
absolu  ne  dissout  pas  l’asparagine  à  froid,  et  presque  pas  à  cbaud;  l’éther,  les 
huiles  essentielles  et  les  huiles  grasses  ne  la  dissolvent  pas. 

La  chaleur  de  combustion  pour  I  gramme  est  égale  à  3,428  c.  (Strohmann, 
Journ.  für  prakt.  Chem.  [2],  t.  XXXI,  p.  285). 

Les  acides  et  les  alcalis  la  dissolvent  ;  en  dissolution  aqueuse  neutre  ou  alca¬ 
line,  elle  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation.  Pouvoir  rotatoire  de  la  solu¬ 
tion  ammoniacale  pour  100  millimètres  [a]  i  =  —  1 1°18'.  En  solution  acide  elle 
dévie  à  droite  :  [a]  j=-J-35  degrés,  ou  encore  en  solution  chlorhydrique  pour  la 
raie  du  sodium  =  -|- 37”  27';  en  solution  dans  l’eau  pure= — 6”,  14' (Champion, 
Pellet).  On  peut  obtenir  par  addition  d’une  certaine  quantité  d’acide  acétique 
un  pouvoir  rotatoire  =  0". 

L’étude  du  pouvoir  rotatoire  de  l’asparagine  a  attiré  l’attention  de  A.  Piutti, 
qui  a  constaté  des  faits  intéressants  (A.  Piutti,  Gazet.  chim.  ital.,  t.  XVII, 
p.  126;  Bull,  chim.,  t.  XLIX,  p.  493).  D’après  ce  chimiste,  quand  on  a  trans¬ 
formé  les  éthers  mono-  et  diéthylique  de  l’acide  aspartique  inactif  en  aspara¬ 
gine,  par  action  de  l’ammoniaque  alcoolique,  on  obtient  un  liquide  oléagi¬ 
neux,  qui,  dissous  dans  l’eau,  abandonne  peu  à  peu,  par  addition  d’un  égal 
volume  d’alcool  et  agitation  énergique,  un  dépôt  cristallin  de  deux  asparagines 
actives.  Ce  dépôt,  repris  par  20  parties  d’eau  chaude,  est  abandonné  à  cris¬ 
tallisation  lente  dans  un  vase  plat.  Dans  ces  conditions,  les  cristaux  des 
deux  asparagines  sont  assez  volumineux  pour  pouvoir  être  séparés  mécanique¬ 
ment.  Le  rendement  en  asparagine  est  mauvais,  mais  on  a  à  peu  près  quan¬ 
tité  égale  des  deux  asparagines. 

L’aspartate  mono-éthylique,  qu’on  a  facilement  pur,  donne  de  meilleurs 
résultats. 

L’acide  aspartique  inactif,  obtenu  en  partant  d’une  asparagine  dextrogyre, 
éthérifié  puis  retransformé  en  amide,  donne  les  deux  variétés  d’asparagine. 
Ceci  établit  le  passage  d’un  corps  doué  de  pouvoir  rotatoire  à  un  corps  inactif, 
puis  d’un  corps  inactif  à  un  corps  doué  d’un  pouvoir  inverse  du  corps 
primitif,  et  A.  Piutti  ajoute,  sans  intervention  d’un  ferment  biologique. 

L’asparagine  se  combine  aux  bases  en  se  conduisant  comme  un  acide  mono¬ 
basique,  aux  acides  et  aux  sels. 

En  dissolution  dans  les  acides,  elle  se  convertit  surtout  à  chaud  en  acide 
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aspartique,  en  même  temps  que  se  produit  un  sel  ammoniacal  de  l’acide 
employé  : 

CSH^Az-Oe  +  H'^O^  =  C^IFAzOs  +  AzH^. 


Les  alcalis  concentrés  agissent  de  même,  en  dégageant  l’ammoniaque;  la 
potasse  bouillante,  l’eau  de  baryte  bouillante  déterminent  cette  décomposition. 
Mais,  si  l’eau  vient  à  manquer  et  qu’on  obtienne  une  légère  fusion  du  mélange 
de  potasse  et  d’asparagine,  l’aspartate  de  potasse  formé  d’abord  se  décompose 
en  acétate  et  oxalate  de  potasse  avec  dégagement  d’ammoniaque  et  d’hydrogène. 

L’eau  seule,  sous  la  pression  de  2  à  3  atmosphères,  décompose  l’asparagine  ; 
il  se  forme  de  l’aspartate  d’ammoniaque  par  fi.xation  de  H^O^. 

A  la  distillation  l’asparagine  donne,  en  se  charbonnant,  du  carbonate  d’am¬ 
moniaque,  une  huile  brune  empyreumatique  et  de  l’eau.' 

L’acide  nitrique  nitreux  donne,  même  à  froid  : 

CSHSAz^O»  +  2Az03  =  OTOi"  +  2  Az'^  + 


Si  l’on  dissout  1  partie  d’asparagine  dans  1  partie  d’acide  azotique  pur  et 
moyennement  concentré,  il  suffit  d’y  faire  passer  du  bioxyde  d’azote  et  de 
chauffer  un  peu  pour  constater  le  dégagement  d’azote.  On  sature  ensuite  avec  de 
la  craie  et  par  addition  d’acétate  de  plomb,  on  obtient  du  malate  de  plomb,  sel 
bien  caractérisé. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  l’asparagine 
donne,  quand  on  évapore  ensuite  cette  liqueur  à  sec,  qu’on  chauffe  le  résidu 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique  à  120-140  degrés,  puis  finalement  à  200  de¬ 
grés,  deux  corps  amorphes. 

Le  premier,  est  peu  soluble. 

Le  second,  G“H-“Az*0®*,  est  insoluble. 

Ces  corps  sont  des  anhydrides  de  l’acide  aspartique,  car  l’ébullition  avec  la 
baryte  des  solutions  ammoniacales  de  ces  deux  composés  les  convertit  en  acide 
aspartique  (Schaal) . 

L’asparagine  pure  se  conserve  parfaitement  en  dissolution  ;  mais  colorée  ou 
impure,  sa  solution  fermente  peu  à  peu,  devient  légèrement  alcaline,  présente 
l’odeur  de  substances  animales  putréfiées  et  se  recouvre  d’une  pellicule  blanche 
et  mucilagineuse  d’infusoires.  Au  bout  d’un  certain  temps  l’asparagine  a  disparu 
et  la  liqueur  renferme  du  succinate  d’ammoniaque.  On  détermine  facilement 
cette  transformation  en  ajoutant  à  une  solution  d’asparagine  pure  une  certaine 
quantité  de  jus  de  vesces  : 

CqisAzSO»  -f  U-O'^  -h  11-^  =  C8H‘(AzlO)20A 
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L’acide  malique  lui-même  éprouve  du  reste  cette  transformation  sous  l’in¬ 
fluence  de  certains  ferments . 

Ces  remarques  font  prévoir  que  certaines  des  réactions  de  l’asparagine  peu¬ 
vent  être  modifiées  si  l’on  n’opère  pas  sur  une  asparagine  pure.  Cette  remarque 
peut  s’appliquer  à  un  certain  nombre  de  corps  amidés. 

On  avait  dit  primitivement  que  le  chlore,  le  brome  et  l’iode  ne  paraissaient 
pas  agir  sur  l’asparagine.  On  a  constaté  depuis  que,  l’asparagine  étant  en  solu¬ 
tion  aqueuse,  le  brome  donne  un  peu  de  bromoforme,  du  bromure  d’ammo¬ 
nium,  du  dibromacétamide  et  du  tribromacétamide  (Guareschi,  Ber.  der  deut. 
chern.  Gesell.,  t.  IX,  p.  1485  ;  Bull,  de  la  Soc.  chm.,t.  XXVII,  p.  25). 

Chauffée  avec  de  l’éther  méthyliodhydrique,  de  la  potasse  et  de  l’esprit  de 
bois,  elle  donne  de  l’acide  fumaramique.  L’iodure  d’éthyle  exerce  une  action 
différente  (Michael,  Wing). 

L’asparagine,  chauffée  avec  l’urée  à  125-130  degrés,  se  convertit  en  acide 
malyluréique  ;  on  emploie  1  partie  d’urée,  2  parties  d’asparagine  et  on  chauffe 
douze  heure  senviron  (E.  Grimaux)  : 


"CS: =**“■+ 


CO  -  Azll^ 

GH'  ^  GO  -H  H^O. 
(ioAzH^ 

malyluréiquo. 


Solubilité  de  l’asparagine.  —  L’asparagine  est  insoluble  dans  l’alcool  absolu 
froid  et  très  peu  soluble  dans  ce  liquide  chaud  ;  l’éther  la  dissout  à  peine.  Peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  elle  est  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Suivant  Biltz,  1  partie  se  dissout  dans  11  parties  d’eau  froide  et  dans 
4,444  parties  d’eau  bouillante. 

Guareschi  a  repris  la  question,  il  admet  que  1  partie  d’asparagine  se  dissout: 

à  0“  —  à  10”, 5  —  à  28”  —  à  40“  —  à  50”  —  à  78”, 
dans  eau  105,3  p.  —  55,9  p.  —  28,3  p.  —  17,5  p.  —  11,1  p.  —  3,6  p. 
et  à  100”  dans  1,89  p.  d’eau. 

On  a  encore  donné  les  chiffres  de  solubilité  suivants  : 


t  partie  d’asparagine  anhydre  se  dissout  à  10  degrés  dans  82  parties  d’eau. 
^  —  à  20  degrés  dans  47  parties  d’eau. 


On  considère  l’asparagine  comme  réellement  insoluble  dans  l’alcool  absolu 
froid . 

Détermination  quantitative  de  l’asparagine.  —  On  chauffe  dans  100  centi¬ 
mètres  cubes  d’eau  la  substance  dissoute  en  présence  de  10  centimètres  cubes 
d’acide  cblorbydriqu#;  on  chauffe  pendant  une  heure  et  on  détermine  la  quan- 
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tité  de  chlorure  d’ammonium  formé  par  une  méthode  volumétrique  à  l’azoto- 
mètre  (Sachsse). 

Ou  encore,  on  traite  par  l’acide  chlorhydrique,  on  évapore  à  sec,  on  fait 
bouillir  le  résidu  avec  du  chromate  destrontiane  et  on  précipite  la  solution  avec 
de  l’acétate  de  cuivre.  Au  bout  de  douze  à  vingt-quatre  heures,  le  produit  ayant 
été  conservé  dans  un  endroit  frais,  on  filtre  pour  séparer  le  précipité,  on  le 
traite  par  l’acide  nitreux  ou  plus  simplement  par  un  mélange  d’eau  et  d’acide 
nitrique  fumant  qui  le  décompose,  et  on  mesure  le  volume  d’azote  dégagé 
(Sachsse). 

On  peut  aussi  décomposer  par  l’acide  chlorhydrique,  en  chauffant  la  sub¬ 
stance  pendant  deux  heures  environ  avec  ^/m  à  ‘“/loo  de  son  volume  d’acide 
chlorhydrique  très  concentré;  du  chlorure  d’ammonium  formé  on  dégage  l’am¬ 
moniaque  par  la  magnésie  et  on  en  détermine  volumétriquement  ta  quantité. 
1  molécule  d’ammoniaque  répond  à  1  molécule  d’asparagine  (E.  Schulze). 


COMBINAISONS  DE  L’ASPARAGINE  AVEC  LES  ACIDES 

L’asparagine  se  dissout  dans  les  acides  sans  éprouver  d’abord  de  modifica¬ 
tion  ;  la  dissolution  s’opère  avec  un  léger  abaissement  de  température;  et,  si  l’on 
sature  tout  de  suite  l’acide,  l’asparagine  se  précipite  en  cristallisant. 

L’action  exercée  sur  le  pouvoir  rotatoire  de  l’asparagine  par  les  acides  a  été 
indiquée  déjà  ;  nous  n’y  revenons  pas. 

Chlorhydrale,  C*H»Az-0“HCl.  —  On  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique 
sur  de  l’asparagine  hydratée,  réduite  en  poudre  fine,  et  on  chasse  l’excédent 
de  gaz  chlorhydrique  par  un  courant  d’air  sec.  Le  produit  étant  dissous  dans 
l’eau  chaude  donne  par  refroidissement  de  gros  cristaux. 

Ou  encore,  on  fait  dissoudre  1  molécule  d’asparagine  dans  1  molécule  d’acide 
chlorhydrique  faible,  on  ajoute  de  l’alcool  à  la  liqueur  concentrée  à  une  douce 
chaleur  :  on  obtient  des  cristaux  du  sel. 

Sous-chlorhydrate,  âC^H^Az^OMiCl.  —  Il  se  forme  par  action  prolongée 
d’un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sur  de  l’asparagine  anhydre. 

Azotate.  —  On  dissout  1  molécule  d’asparagine  dans  I  équivalent  d’acide 
azotique  dilué,  on  évapore  dans  le  vide  sur  la  chaux,  jusqu’à  consistance  siru¬ 
peuse,  puis  on  abandonne  dans  une  étuve  très  légèrement  chauffée.  De  gros 
cristaux  de  nitrate  se  forment. 

Sulfate.  —  Mettre  en  présence  I  molécule  d’asparagine  et  1  molécule  d’acide 
sulfurique  dilué;  placer  dans  le  vide  sulfurique,  séparer  les  premiers  cristaux 
qui  se  forment  et  qui  sont  de  l’asparagine.  L’eau  mère  s’évapore  ensuite  et  laisse 
une  masse  incolore  et  amorphe  de  sulfate  d’asparagine. 
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Oxalate.  —  Ce  sel  paraît  être  C^H^Az-O'.G^H^O^  Telle  est,  du  moins,  la 
formule  des  petits  cristaux  obtenus  quand  on  évapore  une  solution  de  150  parties 
d’asparagine  et  de  125  parties  d’acide  oxalique.  Avec  le  double  d’asparagine, 
on  a  le  même  sel  et  des  cristaux  d’asparagine. 

Tartrate.  —  L’acide  droit  donne  très  facilement  de  beaux  cristaux.  L’acide 
gauclie,  au  contraire,  ne  donne  avec  l’asparagine  qu’une  liqueur  sirupeuse. 

Picrate,  C®H^Az^0“.C‘^H®(Az0*)*0®.  —  On  l’obtient  en  faisant  dissoudre  à 
chaud  l’asparagine  dans  une  solution  alcoolique  d’acide  picrique  et  en  aban¬ 
donnant  au  refroidissement. 

Sel  en  beaux  prismes  jaunes,  solubles  à  16°, 5  dans  44,48  parties  d’alcool  à 
95  degrés,  soluble  à  14°,5  dans  81,8  parties  d’eau. 

Il  se  décompose  sans  fondre  à  180  degrés  (Smolka,  Menât,  fur  Chem.,  t.  Vf, 
p.  915;  Bull,  chim.,  t.  XL VI,  p.  587). 


DERIVES  MÉTALLIQUES  DE  L’ASPARAGINE 

On  a  généralement  des  composés  de  formule  C®H’MAz^O®,  M  étant  mono¬ 
valent. 

Ils  s’obtiennent  en  traitant  la  solution  de  l’asparagine  par  les  oxydes.  La 
tendance  à  la  combinaison  entre  l’asparagine  et  certains  oxydes  métalliques 
est  très  marquée;  elle  est  telle  que  ce  composé  déplace  même  Tacide  acétique 
de  l’acétate  de  plomb. 

Asparagine  ammonique.  —  Elle  ne  paraît  pas  pouvoir  être  obtenue.  L’am¬ 
moniaque  dissout  facilement  l’asparagine;  mais  par  évaporation,  c’est  de  l’aspa¬ 
ragine  qui  se  sépare. 

Asparagine  potassique,  C®H’KAz®0®.  —  On  traite  l’asparagine  en  poudre 
par  une  dissolution  de  potasse  dans  l’alcool  ;  immédiatement  on  a  une  matière 
sirupeuse,  insoluble  ou  peu  soluble  dans  le  liquide  surnageant.  On  la  lave  à 
plusieurs  reprises  avec  de  l’alcool  et  elle  présente  la  composition  indiquée 
d’après  la  formule.  On  peut  avoir  la  même  combinaison  en  cristaux  quand  on 
ajoute  peu  à  peu  un  excès  d’asparagine  pulvérisée  à  une  solution  alcoolique  de 
potasse  légèrement  chauffée.  La  liqueur  se  trouble  d’abord,  s’éclaircit  ensuite; 
puis,  si  l’on  opère  dans  un  tube,  on  le  voit  se  couvrir  de  cristaux  lamelleux. 

Asparagine  calcique.  —  Combinaison  non  cristallisable,  qui  a  toujours  été 
obtenue  renfermant  un  excès  de  chaux. 

Asparagine  zincique,  C»H’ZnAz®0®.  —  Une  solution  aqueuse  et  bouillante 
d’a.sparagine  dissout  l’oxyde  de  zinc  et  abandonne  la  combinaison  zincique  en 
feuillets  cristallins. 
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Asparagine  cadmique.  —  Même  formule,  même  mode  de  préparation.  — 
Prismes  fins  et  brillants. 

Asparagine  cuivrique,  C*H’CuAz®0®.  —  Précipité  bleu  d’outremer  obtenu 
avec  des  solutions  saturées  à  chaud  d’asparagine  et  d’acétate  de  cuivre.  La  solu¬ 
tion  d’asparagine  chauffée  avec  l’oxyde  de  cuivre  donne  la  même  combinaison 
en  poudre  cristalline  bleu  d’azur. 

L’asparagine  et  le  sulfate  de  cuivre  dissous  ensemble  à  chaud  donnent  par  le 
refroidissement  de  belles  aiguilles  soyeuses  du  même  corps. 

L’asparagine  cuivrique  est  presque  insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble 
dans  l’eau  bouillante,  soluble  dans  les  acides  et  l’ammoniaque. 

Asparagine  plombique.  —  Masse  gommeuse  incolore,  obtenue  avec  l’acétate 
de  plomb. 

Le  nitrate  de  plomb  donne  de  même  un  produit  gommeux  qui  refuse  de 
cristalliser. 

Asparagine  argentique,  C®H"AgAz®0®.  —  Elle  peut  être  obtenue  avec  la 
solution  chaude  d’asparagine  et  l’oxyde  d’argent.  La  solution  est  filtrée,  elle  est 
incolore;  évaporée  dans  le  vide  sulfurique  et  à  l’obscurité,  elle  donne  des  cris¬ 
taux  agglomérés  presque  noirs  par  réflexion  et  brun  jaune  par  transparence. 

En  faisant  cristalliser  ensemble  1  molécule  d’asparagine  et  2  molécules 
d’azotate  d’argent,  on  a  des  cristaux  très  fins,  C®H®Az*0''’.2  AgAzO®.  Ce  sel  peut 
recristalliser  dans  l’eau  sans  se  dissocier.  Si  l’on  emploie  moins  de  2AgAzO“,  on 
a  un  mélange  de  C^H'AgAz^O'*  et  de  C*H«Az20®.2  AgAzO**. 

Asparagine  chlovomercurique,  C®H®Az®0®.4HgCl.  —  Prismes  déliés  obtenus 
en  faisant  dissoudre  ensemble  à  chaud  1  molécule  d’asparagine  et  4  équivalents 
de  chlorure  raercurique. 

S’il  y  a  moins  de  4HgCl  pour  1  molécule  d’asparagine,  on  trouve  de  l’aspara¬ 
gine  et  le  sel  C®H*Az®0®.4HgCl. 

L’o.xyde  raercurique  se  dissout  dans  la  solution  chaude  d’asparagine;  la  solu¬ 
tion  est  incolore;  concentrée,  elle  précipite  par  addition  d’eau.  Par  évaporation 
elle  laisse  une  masse  gommeuse,  qui,chaufl’ée  à  100  degrés,  s’altère  et  devient 
gris  foncé. 


AMIDES. 
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CHAPITRE  XV 

AMIDES  DES  ACIDES  ALDÉHYDIQUES  ET  ACÉTONIQUES 


Parmi  les  composés  amido-aldéhydiques  ou  amido-kétoniques,  on  rencontre 
des  corps  qualifiés  amido-aldéhydes,  amido-acétones  ou  amido-kétones  qui  ne 
sont  point  des  amides.  L’étude  en  a  été  faite  ailleurs  (voy.  Encyclopédie 
chimique,  t.  VII,  Aldéhydes,  par  M.  Bourgoin). 

Les  amides  des  acides  kétoniques  s’obtiennent  en  partant  des  acides  cyanés, 
c’est-à-dire  des  acides  dans  lesquels  H  est  remplacé  par  C^Az.  Tel  est  l’acide 
cyanacétique,  obtenu  en  remplaçant  dans  l’acide  monochloracétique  Cl  par  C^Az. 

On  traite  ces  acides  à  froid  par  l’acide  chlorhydrique. 

Les  nitriles  des  acides  acétoniques  sont  identiques  avec  les  cyanures  des 
acides  en 

C’est  ainsi  que  le  nitrile  pyruviqùe  est  identique  avec  le  cyanure  d’acétyle. 
D’une  manière  générale,  on  les  obtient  en  partant  des  chlorures  acides 


AMIDE  DE  L’ACIDE  GLYOXYLIQUE  C'H^O'. 

L’acide  glyoxylique,  CRPO®,  aurait,  d’après  Perkin,  la  formule  C*II*0®.  Si 
l’on  admet  la  formule  G*H®0®,  la  composition  du  sel  d’ammonium  conduit 
Perkin  à  l’envisager  comme  un  amide,  ou  comme  un  acide  amidique;  mais  ce 
corps  se  conduit  comme  un  sel  ammoniacal  et  non  comme  un  amide  (Chem. 
News,  t.  XXXI,  p.  Q5-,Bull.  chim.,  t.  XXIV,  p.  180;  Journ.  chem.  Soc.,  1877, 
t.  II,  p.  90). 

De  cet  amide  rapprochons  l’amide  de  l’acide  diéthylglyoxylique,  et  Pamide  de 
l’acide  diisobutylglyoxylique. 


AMIDE  DE  L’ACIDE  DIÉTHYLGLYOXYLIQUE. 

Éq...  C«H«Az08. 

At. . .  C°H‘3Az0S=(C3H50)^CH.C0.AzH2. 


On  fait  réagir  à  froid  l’éther  diéthylglyoxylique,  l’ammoniaque  concentrée  et 
de  l’alcool  absolu  (Schreibler,  Zeit.  für  Chem.,  1870,  p.  168). 
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Cristaux  tabulaires,  fusibles  à  76“,5  (Schreibler),  à  81-82  degrés  (Pinner, 
Klein,  Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  XI,  p.  1477).  Ce  corps  se  sublime  un 
peu  au-dessus  de  100  degrés  sans  décomposition;  le  produit  sublimé  cristalli.se 
en  aiguilles. 

Cet  amide  est  facilement  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 


AMIDE  DE  L’ACIDE  DIISOBUTYLGLYOXYLIQUE 
Éq...  C^»lIMAz06. 

Al. . .  C‘“lFAz03=(C*H90)^.CH.C0..AzHA 

On  fait  réagir  à  100  degrés  l’éther  isobutyl-diisobutylglyoxylique  et  l’ammo¬ 
niaque  alcoolique  (Pinner,  Klein,  Ber.  der  deut.  chem.  Gesell.,  t.  XI, 
p.  1479). 

Cet  amide  est  en  cristaux,  fusibles  à  42-45  degrés. 


AMIDES  DE  L’ACIDE  PYRUVIQUE  C“H‘0». 


AMIDE. 

Éq...  CeppAzO*. 

At. . .  CWAzO®  =  CH3.C0.C0.AzIP. 


Formation.  —  On  mélange  du  cyanure  d’acétyle  avec  la  quantité  exactement 
nécessaire  d’acide  chlorhydrique  à  1 ,2,  en  ayant  soin  de  refroidir. 

Les  cristaux  obtenus  sont  séparés,  repris  et  formés  à  nouveau  dans  la  ben¬ 
zine  (Claisen,  Sbadwell). 

Propriétés.  —  Cet  amide  cristallise  en  prismes  courts,  et  se  sépare  de  l’alcool 
eu  cristaux  plats.  Us  fondent  à  124-125  degrés,  et  se  subliment  déjà  bien  à 
100  degrés.  Corps  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  le  chloroforme,  assez  soluble 
dans  l’alcool  et  très  peu  soluble  dans  la  benzine  froide,  qui  le  dissout  bien  à 
l’ébullition. 

Quand  on  le  chauffe  au  bain-marie  avec  un  léger  excès  d’acide  chlorhydrique 
même  étendu,  il  se  dédouble  en  chlorure  d’ammonium  et  acide  pyruvique. 


AIIIDES. 
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NITRILE  PYRUVIQUE. 

Éq. . .  CWAzO^. 

At...  C3H3AzO  =  CH3.GO.CAz. 

Syn.  —  Cyanure  d’acétyle. 

Ce  corps  est  préparé  en  chauffant  le  chlorure  d’acétyle  et  le  cyanure  d’argent. 
Son  point  d’ébullition  est  93  degrés  (Hübner)  ;  il  régénère  de  l’acide  pyruvique 
par  action  de  l’acide  chlorhydrique.  Par  contact  prolongé  avec  les  alcalis  forts 
ou  le  sodium,  il  donne  un  polymère,  le  diacétyldicyanide,  (G®H®AzO^)®. 
On  réussit  facilement  la  préparation  de  ce  dernier  corps  en  opérant  comme  il 
suit  : 

3!2  grammes  de  cyanure  de  potassium,  et  150  à  200  grammes  de  benzine  sont 
additionnés  de  50  grammes  d’anhydride  acétique.  On  maintient  pendant 
cinq  heures  le  mélange  à  une  ébullition  modérée.  On  fdtre  et  on  évapore.  Le 
résidu  cristallise,  il  est  desséché  sur  une  plaque  poreuse  et  distillé  dans  la 
vapeur  d’eau  (Kleemann,  Ber.  der  deut.  chem.  GeselL,  t.  XVIII,  p.  256). 

Cristaux  fusibles  à  69  degrés,  bouillant  à  208-209  degrés. 

Ce  nitrile  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  La  densité  de 
vapeur  est  4,9  à  5  (cor.  4,8). 

La  lessive  de  potasse  réagit  à  froid  et  donne  de  l’ammoniaque,  de  l’acide  cyan¬ 
hydrique  et  de  l’acide  acétique;  l’acide  chlorhydrique  agit  de  même. 

Chauffé  en  tubes  à  100  degrés  avec  une  solution  de  nitrate  d’argent,  ce  nitrile 
donne  du  cyanure  d’argent  cristallisé. 


CYANURE  DE  TRICHLORACÉTYLE. 

Éq...  CeCPAzO^ 

At...  C3CPAzO  =  CCP.GO.CAz. 

On  chauffe  le  bromure  de  trichloracétyle  et  le  cyanure  d’argent  à  100  degrés 
(Ilofferichter,  Journ.  fur  prakt.  CItem.  [2],  t.  XX,  p.  196). 

Ce  procédé  doit  être  remplacé,  comme  procédé  de  préparation,  par  le  suivant  : 
on  chauffe  molécules  équivalentes  de  bromure  de  trichloracétyle  et  de  cyanure  de 
mercure,  et  on  fractionne  le  produit  (Glaisen,  Antweiler,  Ber.  der  deut.  cheni. 
Gesell.,  t.  XIII,  p.  1936). 

Liquide  d’une  odeur  insupportable,  provoquant  le  larmoiement,  bouillant  à 
121-122  degrés.  Poids  spécifique  ;  1,559  à  15  degrés. 

Il  est  décomposé  par  l’eau  en  acide  cyanhydrique  et  acide  trichloracétique. 
La  potasse  concenlrée.le  décompose  peu  à  peu. 

L’acide  chlorhydrique  concentré  donne  d’abord  l’ainide,  et  enfin  de  l’acide 
isotrichloroglycérique,  C®H®CFO®. 

Par  action  du  bromure  de  trichloracétyle  et  du  cyanure  d’argent,  le  nitrile 
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qui  se  forme  est  accompagné  d’un  polymère,  qui  cristallise  dans  un  mélange 
d’éther  et  d’alcool  en  tables  quadratiques  rhombiques,  fusibles  à  140  degrés, 
solubes  dans  l’alcool  et  l’éther. 

L’eau  bouillante  décompose  ce  polymère  à  la  longue,  et  de  l’acide  cyanhy¬ 
drique  se  dégage. 


NITRILE  MONOBROMOPYRÜVIQUE. 

Éq...  CeR^BrAzO^. 

At...  C3H2BrAzO=:CH2Br.CO.CAz. 

Avec  le  cyanure  d’argent  et  le  bromure  de  monobromacétyle,  on  a  deux 
isomères  : 

At...  C2H2(CAz)0Br  et  C^ffBrO.C.Az. 

Ce  dernier  est  bien  plus  soluble  dans  le  chloroforme  ou  dans  l’éther  que  le 
premier  (Hübner,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  CXXXI,  p.  68). 

Tables  monocliniques,  fusibles  à  77-79  degrés,  insolubles  dans  l'eau,  très 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme. 


AMIDE  DE  L’ACIDE  PROPIONYLFORMIQUE 

AMIDE. 

Éq...  CSR’AzO*. 

At. . .  rAH’AzO^  =  C^H^GO.CO.AzH*. 

On  fait  réagir  à  froid  le  cyanure  de  propionyle  et  l’acide  chlorhydrique 
fumant  (Claisen,  Moritz). 

Prismes  plats  ou  cristaux  très  aplatis  obtenus  au  moyen  de  l’éther.  Ils  fondent 
à  116-117  degrés. 

Corps  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther. 


NITRILES  DE  LA  FORMULE  C^H^AzOL 

NITRILE  ÉTHÉNYL6LYC0LLIQÜE. 

Éq...  GWOLC^Az. 

At...  GH*:GH.CH(OH).GAz. 

A  une  solution  de  60  grammes  d’acroléine  dans  un  demi-litre  d’éther,  on 
ajoute  100  grammes  de  cyanure  de  potassium  pulvérisé,  et  progressivement 
90  grammes  d’acide  acétique. 


AMIUES. 
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Le  mélange  dégageant  une  assez  grande  quantité  de  chaleur,  il  faut  refroidir. 

En  évaporant  ensuite  un  peu  de  la  solution  éthérée,  on  constate  si  la  réaction 
s’est  bien  effectuée;  si  l’odeur  d’acroléine  est  encore  sensible,  on  ajoutera  de 
nouveau  du  cyanure  de  potassium  et  de  l’acide  acétique  en  proportions  équiva¬ 
lentes.  Après  addition  d’eau,  la  liqueur  éthérée  est  séparée  et  distillée.  Le 
nitrile  obtenu  est  dissous  dans  l’eau  et  repris  encore  une  fois  par  l’éther 
(Lobry,  Recueil  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas,  t.  IV,  p.  223). 

C’est  un  liquide  qui  se  décompose  quand  on  le  distille,  même  dans  le  vide. 


CYANURE  DE  PROPIONYLE. 

Éq...  C*H5.C=0LC"Az. 

At.,..  C*H5.CO.CAz. 

Point  d’ébullition  :  108-110  degrés  (Claisen,  Moritz,  Ber.  der  dent.  chem. 
GeselL,  t.  XIII,  p.  2121). 

Par  polymérisation,  on  a  le  dicyanure  de  dipropionyle,  qui  se  forme  par 
action  du  bromure  de  propionyle  et  du  cyanure  d’argent  en  présence  d’éther 
(Lobry,  loc.  cit.,  t.  III). 

Liquide  épais,  bouillant  à  210-213  degrés,  d’après  Claisen. 

Longs  prismes,  fusibles  à  59  degrés,  bouillants  à  200-210  degrés  (Lobry). 
Densité  de  vapeur  =  5,4  — 5,8  (cor.  =  5,7). 

Corps  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloro¬ 
forme,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  et  l’éther  de  pétrole. 


ÉPICYANHYDRINE. 

Éq...  (cm^kzoyç!}. 

—  O—] 

At....  (CH=.CH.CH2.GAz)2(?). 

Ce  composé  est  obtenu  au  moyen  de  l’épichlorhydrine  et  du  cyanure  de  po¬ 
tassium  (Pazschke,  Journ.  fur  prakt.  Chem.  [2],  1. 1,  p.  82). 

Prismes  courts,  fusibles  à  162  degrés,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante  et 
dans  l’alcool,  décomposables  par  les  acides  en  ammoniaque  et  acide  épihydrino- 
carbonique. 


CYANURE  DE  BUTYRYLE. 

Éq..  CWOLC’Az. 

At..  C«H^0.CAz. 

1“  Le  normal  bout  de  133  à  137  degrés  (Moritz.,  Soc.,  t.  XXXIX,  p.  76). 

Le  dicyanure  de  dibutyryle  normal  bout  à  232-235  degrés.  Corps  très 
instable. 
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2°  L’isocyanure  bout  à  117-'120  degrés. 

Le  diisocyanure  de  diisobutyryle  est  liquide  même  à  —  15  degrés,  bout 
à  226-228  degrés;  poids  spécifique  =  0,96 ;  il  est  très  toxique. 

Il  donne,  avec  l’acide  chlorhydrique  à  chaud,  de  l’acide  isobutyrylformique  ; 
à  froid,  deux  composés  amorphes,  azotés,  fusibles  à  187-188  degrés,  et 
à  207-208  degrés. 

Celui  fondant  à  187  degrés  est  seul  soluble  dans  le  carbonate  de  soude. 


AMIDES  DES  ACIDES  C''H*0'. 

AMIDE  DE  l’acide  FORMOBUTYRIQÜE. 

Éq...  C‘»H*>AzOL 

At. .  .OTAzO^  =  C2H5.CH3.CO.CO.AzH2. 

Pour  l’obtenir,  on  fait  réagir  l’acide  chlorhydrique  et  le  cyanure  de  butyryle 
(Moritz). 

Corps  fondant  à  125-126  degrés. 


AMIDE  DE  l’acide  FORMO-ISOBUTYRIQUE. 

At...  (CH3)2.GH.CO.CO.AzH2. 

Même  procédé  de  formation  que  l’amide  précédent,  en  partant  du  cyanure 
isobutyrique  (Moritz). 

Point  de  fusion  ;  125-126  degrés. 


AMIDE  DE  l’acide  LÉVULINIQUE. 

.\i.. .  Cll’CO.CllLCHLCO.AzH^. 

L’amide  de  l’acide  lévulinique,  ou  acide  acéto-propionique,  s’obtient  quand 
on  traite  par  l’ammoniaque  aqueuse  concentrée  l’a-anliydride  de  l’acide. 

Ou  encore,  on  l’obtient  en  faisant  réagir  à  100  degrés  l’ammoniaque  alcoo¬ 
lique  concentrée  et  l’éther  éthylique  de  l’acide  (L.  Wolff). 

Il  cristallise,  dans  un  mélange  d’alcool  et  de  chloroforme,  en  cristaux  plats 
à  6  pans,  fusibles  à  107-108  degrés,  en  se  décomposant  partiellement. 

Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  peu  soluble  dans  le  chloroforme, 
et  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse  quand  on  y  ajoute  du  carbonate  de  potasse. 


AMIDES. 
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NITRILE  EN  C». 


CYANURE  D’ISOVALÉRYLE. 

Éq...  C‘“H»Az05. 

At. . .  f,6H»AzO  =  (CH3)^GH.CH.CO.CAz. 

Composé  bouillant  à  145-150  degrés. 

Il  est  transformé,  par  le  zinc  et  l’acide  sulfurique,  en  acide  cyanhydrique 
et  en  acide  isovalérique  (Hübner,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  CXXXT, 
p.  74). 


AMIDES  DES  ACIDES 

On  connaît  l’amide  mésozalique. 

AMIDE  MÉSOXALIQUE. 

Éq...  C»IUAz-08. 

At. . .  C3H'5Az20*  =  (ÜIl)^C.(CO.AzH2)5. 

On  fait  réagir  l’éther  diéthylmésoxalique  et  l’ammoniaque  aqueuse  (Petriew). 
Tables  jaunâtres,  hygroscopiques,  qui  se  colorent  fortement  en  rouge  à  l’air. 
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